Síntese direta de zeólitas híbridas e incorporação em elastômeros fluorados by Petkowicz, Diego Ivan
Universidade Federal do Rio Grande do Sul 





















Tese de Doutorado 
Porto Alegre, Dezembro de 2016. 
 II 
 
Universidade Federal do Rio Grande do Sul 















Tese realizada sob a orientação do Prof. Dr. João Henrique 
Zimnoch dos Santos e co-orientação do Prof. Dr. Marcelo 
Luiz Mignoni, apresentado ao Programa de Pós-
Graduação em Ciência dos Materiais da Universidade 
Federal do Rio Grande do Sul em preenchimento parcial 
dos requisitos para a obtenção do título de Doutor em 









O desenvolvimento do trabalho que proporcionou a escrita desta Tese não seria 
possível sem o envolvimento de diversas pessoas. Que se deu desde a simples ajuda na 
operação de algum instrumento até as motivações por parte de amigos e colegas.  
Primeiramente, agradeço o Prof. Dr. João Henrique Zimnoch dos Santos. Sem sua 
orientação e amizade e o exemplo do professor, certamente haveria uma grande lacuna no 
espaço onde hoje há conhecimento e desenvolvimento pessoal. Ao colega, companheiro de 
morada e agora co-orientador, Marcelo Luiz Mignoni, que além boas conversas e 
conhecimento, disponibilizou de laboratório para a realização de ensaios e caracterizações. 
Não menos importante, aos meus professores de graduação na URICER, em especial a Profa. 
Dra. Sibele Pergher, a qual disponibilizou o primeiro acesso a pia de laboratório para que eu 
pudesse lavar muita vidraria que sujei aprendendo a desenvolver conhecimento científico. 
As Prof. Dras. Naira Maria Balzaretti e Michèle Oberson de Souza e ao Dr. Robson 
Peguin pela avaliação no exame de qualificação. Aos colegas e ex-colegas do laboratório 
K106 que fizeram os dias de trabalho mais divertidos e produtivos, sempre com boas risadas, 
discussões sobre resultados e muitas conversas. À bolsista Sabrine Canal, pelo trabalho 
voluntariado e apoio na realização de experimentos e análises dos sintetizados. 
Aos professores da UFRGS Dra. Michèle Oberson de Souza pelas análises de 
adsorção/dessorção de nitrogênio, Dr. Daniel Weibel por permitir o uso do equipamento para 
medidas de ângulo de contato e Dra Annelise Kopp Alves pela disponibilização do moinho de 
bolas. Ao Centro de Microscopia Eletrônica da UFRGS pelas análises de SEM e SEM-EDX. 
Ao Laboratório Nacional de Luz Síncroton (LNLS-Campinas) pelas medidas de SAXS. À 
empresa Marina Tecnologia, pela disponibilização da estrutura, apoio e incentivo às pesquisas 
na área da borracha. 
Aos meus familiares, em especial meus pais, que sempre acreditaram em minhas 
escolhas, sempre me deram suporte, e a quem eu tive que faltar muitas vezes, pela dedicação a 
na minha trajetória acadêmica. Obrigado pela paciência, pelo amor e pelo apoio. 







AGRADECIMENTOS .......................................................................................................................................... 3 
SUMÁRIO GERAL .............................................................................................................................................. 4 
LISTA DE FIGURAS ........................................................................................................................................... 6 
LISTA DE TABELAS .......................................................................................................................................... 9 
RESUMO ............................................................................................................................................................. 10 
ABSTRACT ......................................................................................................................................................... 11 
INTRODUÇÃO ................................................................................................................................................... 12 
1 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA ...................................................................................................................... 14 
1.1 DEFINIÇÃO DE ZEÓLITAS ......................................................................................................................... 14 
1.2 ESTRUTURA CRISTALINA E CLASSIFICAÇÃO DAS ZEÓLITAS .................................................... 15 
1.3 SÍNTESE DE ZEÓLITAS ......................................................................................................................... 18 
1.3.1 Mecanismos de Formação de Zeólitas ................................................................................................. 19 
1.3.2 Principais Fatores que Interferem na Síntese das Zeólitas .................................................................. 23 
1.3.2.1 Tempo e temperatura de cristalização ............................................................................................ 23 
1.3.2.2 Agitação da mistura reacional ........................................................................................................ 24 
1.3.2.3 Adição de semente ......................................................................................................................... 24 
1.3.2.4 Alcalinidade do sistema de cristalização ........................................................................................ 24 
1.3.2.5 Diluição do sistema de cristalização............................................................................................... 24 
1.3.2.6 Razão entre Si e Al ......................................................................................................................... 25 
1.3.2.7 Cátions inorgânicos ........................................................................................................................ 25 
1.3.3 Fontes de Silício e Alumínio Comumente Usadas na Síntese das Zeólitas .......................................... 26 
1.4 SÍNTESE ZEÓLITAS EM REAÇÃO SECA .......................................................................................................... 27 
1.5 APLICAÇÕES COMUNS PARA AS ZEÓLITAS................................................................................................... 30 
1.5.1 Cargas de Reforço em Borrachas ........................................................................................................ 31 
1.5.2 Zeólita Como Carga em Polímeros ...................................................................................................... 32 
1.6 ZEÓLITAS HÍBRIDAS .................................................................................................................................... 35 
2 OBJETIVOS ................................................................................................................................................... 39 
3 PARTE EXPERIMENTAL ........................................................................................................................... 40 
3.1 MATERIAIS E REAGENTES ........................................................................................................................... 40 
3.2 METODOLOGIA EMPREGADA NA SÍNTESE DAS ZEÓLITAS HÍBRIDAS E NA ELABORAÇÃO DOS 
COMPÓSTOS ELASTOMÉRICOS ..................................................................................................................... 42 
3.2.1 Estudo Exploratório da Reação Seca (RS) ........................................................................................... 42 
3.2.2 Reação Seca com Adição de Diferentes Organosilanos ...................................................................... 43 
3.2.3 Reação Seca com Adição de Diferentes Percentuais de Organosilano ............................................... 43 
3.2.4 Reação Úmida com Adição de Organosilano (RU) ............................................................................. 43 
3.2.5 Scale-up da Síntese das Zeólitas .......................................................................................................... 44 
3.2.6 Compostos Elastoméricos .................................................................................................................... 45 
3.2.7 Metodologia de Misturas dos Compostos Elastoméricos..................................................................... 46 
3.3 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO DAS ZEÓLITAS HÍBRIDAS .............................................................. 47 
3.3.1 Análise de Adsorção de N2 ................................................................................................................... 47 
3.3.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) ........................................... 47 
3.3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) ...................................................................................... 47 
3.3.4 Espectroscopia de Emissão de Raios X por Dispersão de Energia (SEM-EDX) ................................. 48 
3.3.5 Difratometria de Raios X (XRD) .......................................................................................................... 48 
3.3.6 Ângulo de Contato ............................................................................................................................... 48 
3.3.7 Espectroscopia de Raios X a Baixo Ângulo (SAXS) ............................................................................. 49 
3.3.8 Análise Termogravimétrica (TGA) ....................................................................................................... 49 
3.4 CARACTERIZAÇÃO DOS COMPOSTOS ELASTOMÉRICOS ................................................................................ 50 




3.4.2 Resistência ao Rasgo............................................................................................................................ 50 
3.4.3 Dureza  ............................................................................................................................................. 51 
3.4.4 Estabilidade Térmica Dimensional ...................................................................................................... 51 
3.4.5 Propriedades Reométricas ................................................................................................................... 51 
3.4.6 Medida de Variação de Volume em Óleo (Inchamento) ...................................................................... 52 
4 RESULTADOS E DISCUSSÕES .................................................................................................................. 53 
4.1 SÍNTESE DE ZEÓLITAS REAÇÃO SECA ......................................................................................................... 53 
4.2 SÍNTESE DIRETA DE ZEÓLITAS HÍBRIDAS ..................................................................................................... 63 
4.2.1 Método de Síntese em Reação Seca ..................................................................................................... 63 
4.2.1.1 Influência do C8 na cristalização da zeólita Sodalita. .................................................................... 63 
4.2.1.2 Reações com adição de diferentes organosilanos ........................................................................... 66 
4.2.1.3 Reações com adição de diferentes teores de organosilano ............................................................. 73 
4.2.2 Síntese de Zeólita Híbrida Obtidas pelo Método Hidrotérmico (em presença de H2O) ...................... 79 
4.3 SCALE-UP DA SÍNTESE DA ZEÓLITA SODALITA EM REAÇÃO SECA ................................................................ 87 
4.4 USO DAS ZEÓLITA SODALITA HÍBRIDA, OBTIDA PELA SÍNTESE EM REAÇÃO SECA, COMO ADITIVO EM 
ELASTÔMEROS FLUORADOS ........................................................................................................................ 88 
4.4.1 Considerações Sobre a Matriz Polimérica .......................................................................................... 88 
4.4.2 Propriedades Reológicas ..................................................................................................................... 90 
4.4.2.1 Análise dos dados obtidos em misturador do tipo Haake. .............................................................. 90 
4.4.2.2 Comportamento de cura ................................................................................................................. 92 
4.4.3 Propriedades Físico-Químicas ............................................................................................................ 95 
5 CONCLUSÕES............................................................................................................................................. 104 




 Lista de Figuras 
6 
 
LISTA DE FIGURAS 
Figura 1. Esquema estrutural da zeólita, onde X representa o cátion de compensação. ....................... 15 
Figura 2. Esquema do crescimento de materiais zeolíticos partindo da unidade básica primária, o 
tetraedro TO4. MFI= ZSM-5; FAU= Y; LTA= A; SOD= Sodalita. .................................... 16 
Figura 3. Evolução da ordem de mistura reacional: (a) fase amorfa primária, (b) fase amorfa 
secundária, mais organizada e (c) produto cristalino. Reproduzida da Ref. . ...................... 20 
Figura 4. Representação esquemática do mecanismo de indução, formação das fases amorfas primária 
e secundária. Reproduzido da Ref. 27. ................................................................................ 21 
Figura 5. Representação da função dos cátions na etapa de nucleação. Reproduzido da Ref. 27. ........ 22 
Figura 6. Etapas de nucleação e crescimento da zeólita Y observadas por microscopia eletrônica de 
transmissão de alta resolução, (a) 0 h, (b) 28 h, (c) 48 h e (d) 75 h.27 ................................. 23 
Figura 7. Estudo de síntese da zeólita ZSM-5 via reação seca. (a) 0, (b) 2, (c) 10, (d) 12, (e) 18, e (f) 24 
h. Reproduzido da Ref. 48. .................................................................................................. 29 
Figura 8. Interação interfacial entre uma matriz polimérica e uma partícula de zeólita. Adaptada da ref. 
86. ........................................................................................................................................ 34 
Figura 9. Representação esquemática de cristais de zeólita com domínios hidrofóbicos ou hidrofílicos 
(-OH), localizados na superfície externa dos cristais (linhas sólidas) ou interna dos poros 
(linhas tracejadas). Reproduzida da Ref. 104. ..................................................................... 36 
Figura 10. Imagem ilustrativa do corpo de prova usado nos ensaios de Tensão e Alongamento. ........ 50 
Figura 11. Imagem ilustrativa do corpo de prova usado nos ensaios de Resistência ao Rasgo. ........... 50 
Figura 12. Representação da curva obtida pela análise de reometria.125 ............................................... 52 
Figura 13. Quadro esquemático dos Difratogramas de raios X do estudo síntese em reação seca. Razão 
molecular teórica de Si/Al e Si/Na. ...................................................................................... 55 
Figura 14. Isotermas de adsorção-dessorção de N2 obtidas pelas sínteses em reação seca. .................. 57 
Figura 15. Valores de Volume de Poro das amostras obtidas pelas sínteses em reação seca, com razão 
Si/Al =1. ............................................................................................................................... 58 
Figura 16. Imagens de SEM dos materiais sintetizados: (a e b) RS-1.1_6h; (c e d) RS1.1_24h; (e e f) 
RS-1.1_6h_A; (g e h) RS-1.1_216h_A. Voltagem = 15 kV. ............................................... 59 
Figura 17. Curvas de SAXS para as amostras RS-1.1 obtidas em 6, 24 e 48 horas. ............................. 60 
Figura 18. Espectros de FTIR na região de 1500-400 cm-1 das amostras obtidas com as reações RS-1.1 
para 6, 24 e 48 horas de reação e SiO2 (fonte de silício). .................................................... 62 
Figura 19. Estudo da reação RS-1.1 com adição de C8, monitorado por 120 h. ................................... 64 
Figura 20. Micrografias (SEM) dos materiais sintetizados nas reações RS-1.1 na presença do 
organosilano C8 em 6, 72 e 120 horas de reação. Voltagem = 15 kV. ................................ 65 
Figura 21. Difratogramas de raios X das reações RS-1.1_6h com adição de diferentes organosilanos 
(6 % p/p em relação ao silício usado na reação). ................................................................. 67 
Figura 22. Micrografias (SEM) das amostras obtidas com as reações RS-1.1_6 h com diferentes 
organosilanos (6 % p/p em relação ao silício usado na reação). Aumento = 15000 x e 
voltagem = 15 kV. ............................................................................................................... 68 
Figura 23. Espectros de FTIR na região de 1500-400 cm-1 das amostras obtidas com as reações RS-
1.1_6h com adição de diferentes organosilanos de SiO2 (fonte de silício). ......................... 70 
Figura 24. Espectros de FTIR na região de 4000-2500 cm-1 das amostras obtidas com as reações RS-
 Lista de Figuras 
7 
 
1.1_6h com adição de diferentes organosilanos. .................................................................. 71 
Figura 25. Termogramas e suas respectivas derivadas (detalhe) para a zeólita Sodalita obtida na 
presença de diferentes organosilanos. Aquecimento até 650°C com uma rampa de 
10 °C/min. ............................................................................................................................ 72 
Figura 26. Difratogramas de raios X das amostras produzidas em reações com a adição de diferentes 
teores de C8, (1, 3, 5 e 8 % p/p em relação ao silício utilizado na reação). Tempo de reação: 
48 h. ..................................................................................................................................... 74 
Figura 27. Difratogramas de raios X das amostras produzidas em reações com a adição de diferentes 
teores de C18M, (1, 3, 5 e 8 % p/p em relação ao silício utilizado na reação). Tempo de 
reação: 48 h. ......................................................................................................................... 74 
Figura 28. Imagens de SEM das amostras produzidas em reações com a adição de diferentes teores de 
C8 e C18M, (1, 3, 5 e 8 % p/p em relação ao silício utilizado na reação). Tempo de reação: 
48 h. Aumento = 60000 x e voltagem = 15 kV. ................................................................... 76 
Figura 29. Curvas de SAXS das amostras produzidas em reações com a adição de diferentes teores de 
organosilano, (1, 3, 5 e 8 % p/p em relação ao silício utilizado na reação). ........................ 77 
Figura 30. Espectros de FTIR dos materiais híbridos resultantes da adição dos organosilanos C8 e 
C18M, na região entre 3000-2800 cm-1. Ambos com 5% do organosilano. ........................ 78 
Figura 31. Difratogramas de raios X das reações RU-1.1_4h_A com adição de diferentes teores de C8 
(1, 3 e 5 % p/p em relação ao gel de síntese). ...................................................................... 80 
Figura 32. Difratogramas de raios X das reações RU-1.1_4h_A com adição de diferentes teores de 
TEMS (1, 3 e 5 % p/p em relação ao gel de síntese). .......................................................... 80 
Figura 33. Curvas de SAXS das reações RU-1.1_4h_A com adição de diferentes teores de C8 (1, 3 e 5 
% p/p em relação ao gel de síntese). .................................................................................... 81 
Figura 34. Espectros de FTIR na região de 4000-2500 cm-1 das amostras obtidas com as reações RU-
1.1_4h_A com adição de diferentes teores (1, 3 e 5 % p/p em relação ao gel de síntese) de 
C8 (a) e TEMS (b). .............................................................................................................. 82 
Figura 35. Micrografias (SEM) das amostras obtidas com as reações RU-1.1_4h_A com adição de 
diferentes teores de C8 e TEMS (1, 3 e 5 % p/p em relação ao gel de síntese). Aumento = 
15000 x e voltagem = 15 kV. ............................................................................................... 83 
Figura 36. Imagens ilustrativas da análise de ângulo de contato para as amostras sintetizadas na 
presença de diferentes teores de organosilano (1-8 % p/p de C8 e C18M). (a) RU-1.1_4h_A 
e (b) RS-1.1_48h. ................................................................................................................. 85 
Figura 37. Difratogramas de raios X das amostras Sod e SodC8.5 obtidas no teste de scale-up. No 
detalhe a medida do ângulo de contato para a amostra SodC8.5. ........................................ 87 
Figura 38. Curva do Torque em função do tempo.  (*) perda de torque. .............................................. 91 
Figura 39. Curvas reométricas dos compostos de FKM base e com adição de diferentes teores de 
cargas. (a) FKM base, (b) FKM-NF990, (c) FKM-Sod e (d) FKM-SodC8. ........................ 92 
Figura 40. Torque máximo (MH) e Torque mínimo (ML) dos compostos de FKM base e com adição 
de diferentes teores de cargas. ............................................................................................. 93 
Figura 41. Variação dos parâmetros de cura, Ts1 e T90 dos compostos de FKM base e com adição de 
diferentes teores de cargas. .................................................................................................. 94 
Figura 42. Medida da Dureza (Shore A) dos compostos de FKM com adição das diferentes cargas e 
teores. Erro ±5 (Shore A). .................................................................................................... 95 
Figura 43. Medida de Tensão na Ruptura dos compostos de FKM com adição das diferentes cargas e 
teores. ................................................................................................................................... 96 
 Lista de Figuras 
8 
 
Figura 44. Medida do Alongamento na Ruptura dos compostos de FKM com adição das diferentes 
cargas e teores. ..................................................................................................................... 97 
Figura 45. Medida de Resistência ao Rasgo dos compostos de FKM com adição das diferentes cargas 
e teores. ................................................................................................................................ 98 
Figura 46. Medida de Variação de Volume em Óleo (Inchamento) dos compostos de FKM com adição 
das diferentes cargas e teores. .............................................................................................. 98 
Figura 47. Estabilidade térmica dos compostos de FKM com adição das diferentes cargas e teores. 100 
Figura 48. Imagens de SEM dos compostos de FKM com adição de 15 phr das diferentes cargas. 
Análise na fratura criogênica. Voltagem = 15 kV. ............................................................ 101 
Figura 49. Imagens de EDX dos compostos de FKM com adição de 15 phr da cargas SodC8.5. Análise 
na fratura criogênica. Voltagem  = 15 kV. ......................................................................... 102 
 
 
 Lista de Tabelas 
9 
 
LISTA DE TABELAS 
Tabela 1. Classificação das zeólitas de acordo com o tamanho dos poros20. ........................................ 17 
Tabela 2. Características gerais das zeólitas20. ...................................................................................... 17 
Tabela 3. Fontes de silício, alumínio e cátions usados como matéria-prima para a síntese de zeólitas. 26 
Tabela 4. Tipos de zeólitas obtidas pela rota de síntese em reação seca. .............................................. 29 
Tabela 5. Exemplos de zeólitas modificadas, método de produção e finalidade. ................................. 37 
Tabela 6. Reagentes e solventes utilizados............................................................................................ 40 
Tabela 7. Detalhamento dos organosilanos usados nas reações de síntese das zeólitas híbridas. ......... 41 
Tabela 8. Quantidades (gramas) de reagentes utilizados nas sínteses Scale-up55 e Scale-up220. ....... 45 
Tabela 9. Formulações avaliadas. .......................................................................................................... 45 
Tabela 10. Composição do fluído GME L0003, usado no teste de inchamento. .................................. 52 
Tabela 11. Variáveis de composição, tempo e agitação para a rota de síntese em reação seca. ........... 54 
Tabela 12. Valores da área específica das amostras obtidas pela síntese em reação seca, com razão 
Si/Al =1. Erro da análise ± 10%. ......................................................................................... 56 
Tabela 13. Resultados do ajuste para as curvas de SAXS dos materiais sintetizados via Reação Seca. 
Exemplo dos tipos de estruturas analisados por SAXS. ...................................................... 61 
Tabela 14. Resultados obtidos a partir o ajuste (α) das curvas de SAXS materiais sintetizados nas 
reações RS-1.1 em 6, 24, 48, 72, 96 e 120 horas de reação. Na presença do C8 6 % p/p em 
relação a fonte de silício. ..................................................................................................... 66 
Tabela 15. Resultados obtidos a partir o ajuste (α) das curvas de SAXS e área específica (método 
BET) para as amostras obtidas nas reações RS-1.1_6h com adição de diferentes 
organosilanos. ...................................................................................................................... 69 
Tabela 16. Eventos térmicos para as zeólitas Sodalita sintetizada na presença de diferentes 
organosilanos. ...................................................................................................................... 73 
Tabela 17. Perda de massa (%) no intervalo entre 350 e 600 °C para os sistemas híbridos com 
diferentes teores de C8 e C18M. .......................................................................................... 79 
Tabela 18. Valores da área específica (m2/g) das amostras obtidas com as reações RU-1.1_4h_A com 
adição de diferentes teores de C8 e TEMS. ......................................................................... 84 
Tabela 19. Medidas do ângulo de contato para as amostras sintetizadas na presença de diferentes 
teores de organosilano (1-8 % p/p de C8 e C18M). ............................................................. 84 
Tabela 20. Dados de torque no momento da adição da carga e ao final da mistura dos compostos de 





Zeólita sodalita híbrida foi produzida por moagem, homogeneização e aquecimento 
dos reagentes, incluindo diferentes organosilanos, sem a adição de solvente (água). A Zeólita 
sodalita híbrida foi preparada na presença de octiltrietoxisilano, 3-cloropropiltrimetoxisilano, 
trietoximetilsilano, hexametildissiloxano, clorotrimetilsilano e octadeciltrimetoxisilano. As 
zeólitas híbridas resultantes foram caracterizadas por Espectroscopia no Infravermelho com 
Transformada de Fourier, Microscopia Eletrônica de Varredura, Difratometria de Raios X, 
Ângulo de Contato, Adsorção de Nitrogênio, Espectroscopia de Raios X a Baixo Ângulo, 
Estabilidade Térmica Dimensional e Análise Termogravimétrica. A presença de 6 % p/p de 
organosilano adicionado na reação não causou perturbação em termos de crescimento 
cristalino. Todos materiais apresentam partícula densa, esférica e uniforme, com uma leve 
rugosidade na superfície de acordo com as medidas de SAXS. Somente organosilano com 
longa cadeia alquil (C8 e C18M) gera algum caráter de hidrofobicidade. O método isento de 
solvente provou ser eficaz na obtenção de zeólitas com boa cristalinidade e rendimento com 
características hidrofóbicas. Este método de síntese mostrou ser eficiente, rápido, econômico 
e ambientalmente correto.  
A zeólita híbrida resultante foi avaliada como carga na formulação de um composto de 
borracha fluorada. Os compostos foram caracterizados por Ensaio de Tração, Resistência ao 
Rasgo, Dureza, Propriedades Reométricas, Medida de Variação de Volume em Óleo, 
Estabilidade Térmica Dimensional e Espectroscopia de emissão de raios X por dispersão de 
energia. As cargas proporcionaram boas propriedades reométricas e propriedades físico-
químicas: foi observado aumento da tensão na ruptura com efeito pronunciado com apenas 1 
phr e alongamento crescente com o aumento do teor de carga adicionada. No teste de variação 
de volume, a adição da carga híbrida reduziu 15 % (5 phr) e 30 % (15 phr), respectivamente o 
inchamento. Por fim, a sodalita híbrida mostrou ter forte influência na estabilidade 
dimensional em baixa temperatura, mostrando a existência de uma boa compatibilidade entre 






Hybrid sodalite zeolites were produced by grinding, homogenizing and heating the 
reactants, including different organosilanes, without the addition of solvent (water). Hybrid 
sodalite zeolites were produced in the presence of triethoxy(octyl)silane (C8), 3-
chloropropyltrimethoxysilane, triethoxymethylsilane, hexamethyldisiloxane, 
octadecyltrimethoxysilane (C18M) and chlorotrimethylsilane. The resulting hybrid zeolites 
were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Scanning Electron 
Microscopy, X-ray Diffraction, Water Contact Angle, Small-angle X-ray Scattering and 
Thermogravimetric Analysis. The presence of 6 wt.-% of organosilane introduced in the 
reaction medium caused no disturbance in terms of crystal growth. All materials presented 
dense, spherical and uniform particles, bearing a slight roughness on the surface according to 
SAXS measurements. Only organosilanes with longer alkyl chains (C8 and C18M) presented 
some hydrophobic character. The solvent-free method proved to be effective in getting 
samples with good crystallinity and yield with hydrophobic characteristics. This synthesis 
method was shown to be efficient, fast, economical and environmentally friendly.  
The resulting hybrid zeolite was evaluated as filler in the formulation of a fluorinated 
rubber compound. The compounds were characterized by Tensile Strength, Tear Strength, 
Hardness, Rheometric Properties, Fluid Resistance, Thermal Stability Dimensions and Energy 
Dispersive X-ray Spectrometry. The filler provided good rheometric and physico-chemical 
properties: It was observed an increase of the tension at the rupture with pronounced effect 
with only 1 phr and increasing elongation with increasing added filler content. In the volume 
variation test, the addition of hybrid filler reduced the swelling 15% (5 phr) and 30% (15 phr). 
Finally, the hybrid sodalite had strong influence on dimensional stability at low temperature, 








As zeólitas são materiais aluminosilicato microporosos onde Al+3 e Si+4 formam 
geometria tetraédrica por ligação química com o oxigênio, resultando em uma estrutura 
cristalina, com uniformidade microporosa, alta estabilidade e excelente performance 
catalítica,1 propriedades essas que as tornam poderosos catalisadores nas indústrias de 
petróleo, e eficientes adsorventes para pequenas moléculas. Nestas aplicações, a 
hidrofobicidade da zeólita é um fator importante.2  
Estudos recentes3,4 têm mostrado um grande interesse por zeólitas hidrofóbicas, por 
apresentarem um desempenho catalítico superior, por exemplo, em reações de 
biocombustíveis na interface água/solvente orgânico, quando comparada às zeólitas 
convencionais.33 As zeólitas também têm sido amplamente aplicadas como catalisadores em 
meios orgânicos.5 De um modo geral, as zeólitas hidrofóbicas têm mostrado, além da maior 
estabilidade na água, a interação seletiva com o substrato.6  
Uma das alternativas estudadas para gerar hidrofobicidade em zeólitas é o aumento da 
relação Si/Al.7,8,9 No entanto, essa estratégia altera o caráter ácido da estrutura zeolítica, 
através da diminuição de sítios ácidos de Brönsted, desfavorecendo, por exemplo, seu uso em 
reações de desidratação, alquilação e oligomerização catalítica. Além disso, os métodos 
usados para gerar estrutura zeolíticas livre de Al+3 são baseados em meios prejudiciais ao 
meio ambiente com o uso de ácido fluorídrico.99  
Um método alternativo para aumentar a hidrofobicidade das zeólitas, sem reduzir a 
densidade de sítios ácidos de Brönsted, é a silanização da superfície externa com 
organosilanos.3,10 O material resultante apresenta elevada afinidade para as interfaces líquido-
líquido, permitindo estabilizar emulsões de pequeno tamanho de gota. Além de melhorar a 
interface líquido-sólido-líquido, essa abordagem facilita a separação das moléculas a partir do 
sistema de reação.3 
Com essa finalidade, organosilanos contendo grupos hidrolisáveis (cloro, alcoxi, etc.) 
têm sido amplamente utilizados para tornar hidrofóbica a superfície de materiais inorgânicos 
em diversas aplicações, incluindo preparação de colunas cromatográficas, implantes 
biomédicos, dispositivos em nanoescala, recipientes, adsorventes e catalisadores.11,12 No caso 




orgânicas presente em meios aquosos.13 Da mesma forma, as zeólitas silanizadas têm sido 
empregadas em membranas de separação de gás com aumento preferencial de permeabilidade 
do CO2,
14 e na desidratação seletiva de frutose a hidroximetil furfural.15 Cabe salientar que a 
hidrofobização traz a vantagem adicional de melhorar a estabilidade térmica, impedindo o 
colapso estrutural que geralmente ocorre quando as zeólitas são tratadas com vapor.16  
Um processo típico de silanização envolve uma etapa adicional de pós-síntese, ou seja, 
o organosilano desejado é ligado à estrutura do suporte (zeólita) através uma reação 
química.17 Uma alternativa é a síntese direta, onde, em uma única etapa, a zeólita seria 
sintetizada e funcionalizada com os organosilanos desejados, gerando, desta forma, economia 
de energia, de tempo e de reagentes. Hoje, a principal rota sintética para materiais zeolíticos é 
o método hidrotérmico. Esse método consiste em promover reações de precipitação sob 
temperatura e pressão acima da ambiente, onde a água atua com solvente ao mesmo tempo 
que gera pressão no sistema. A geração de zeólitas híbridas diretamente por esse método 
implica em potenciais incompatibilidades entre organosilanos e água, além do risco de ocorrer 
reações paralelas, gerando assim domínios zeolíticos e domínios de sílica híbrida. 
O escopo da presente tese é a síntese de zeólitas híbridas por síntese direta. O presente 
manuscrito está estruturado da seguinte forma. O capítulo 1 apresenta uma revisão 
bibliográfica, abordando tópicos referentes aos métodos padrões de síntese, as rotas de 
modificação de sua superfície e o método de síntese direta. O capítulo 2 apresenta os 
objetivos da presente tese. No capítulo 3, os procedimentos experimentais adotados na síntese 
e caracterização das zeólitas híbridas, em sua aplicação na incorporação em polímeros 
fluorados, bem como na caracterização dos polímeros resultantes. No capitulo 4 são 
apresentados e discutidos os resultados referente ao estudo de síntese de zeólita via reação 
seca, da síntese direta da zeólita híbrida modificada com organosilano, bem como dados dos 
testes de aplicação das zeólitas híbridas modificadas com organosilano em polímeros 
fluorados. Finalmente, o capítulo 5 reúne as principais conclusões obtidas na presente tese. 
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1 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
A presente revisão bibliográfica abordará tópicos relacionados aos métodos de síntese 
de zeólitas, suas propriedades e aplicações, modificação da superfície de zeólitas e novas 
tendências em rotas de síntese de zeólitas.  
 
1.1 DEFINIÇÃO DE ZEÓLITAS 
O histórico das zeólitas começou em 1756 quando o mineralogista sueco Axel 
Fredrick Cronstedt observou que, ao aquecer um mineral natural (hoje conhecido como 
estilbita), esse desidratava, liberando vapor de água. Ao resfriá-lo, reidratava, podendo ser 
submetido a sucessivos ciclos de hidratação-desidratação. Por tal característica, Axel propôs 
denominar esse novo tipo de mineral como zeólita: em grego, pedra que ferve (zein = ferver; 
lithos = pedra)18. 
Como primeira definição, as zeólitas foram denominadas de aluminosilicatos 
cristalinos com estrutura cristalina e aberta. Mais recentemente, a definição do termo zeólita 
foi expandida para incluir uma vasta classe de materiais que são estruturalmente semelhantes, 
mas que contenham em sua composição outros elementos além do Si e Al, tais como: B, Be, 
Co, Ga, Ge, Fe, P e Zn. A definição que aparece na quinta edição revisada do Atlas de 
Estruturas do Tipo Zeólitas editado por Meier, Olson e Baerlocher19, diz que “qualquer 
estrutura de rede tridimensional composta de átomos tetraedricamente coordenados unidos 
entre si por átomos de oxigênio e com uma densidade estrutural menor que 21 átomos 
coordenados tetraedricamente (átomos-T) por 1000Å³ pode ser considerada como sendo 
materiais semelhantes às zeólitas”. Dessa forma, silicatos puros, aluminofosfatos (AlPO), 
silicaluminofosfatos (SAPOs), aluminofosfatos contendo metais (MeAlPO) e assim por 
diante, todos são considerados zeólitas20. Nesta tese, a abordagem ficará restrita às zeólitas do 
tipo aluminosilicatos. 
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1.2 ESTRUTURA CRISTALINA E CLASSIFICAÇÃO DAS ZEÓLITAS 
Estruturalmente, zeólitas são compostas por tetraedros TO4 (no caso T = Si, Al), 
unidos entre si pelo átomo de oxigênio. A presença de átomos trivalentes, como, o de Al3+, 
cria um desequilíbrio eletrônico, deixando a estrutura carregada negativamente. Para 
preservar a neutralidade eletrônica da estrutura faz-se necessária a presença de cátions extra-
estruturais (tanto cátions inorgânicos como orgânicos). Para cada átomo de Al é criada uma 
carga negativa que é neutralizada por uma carga positiva fornecida por um cátion de 
compensação de carga (Na+, K+, Ca2+, tetrametilamônio, entre outros) que se mantêm 













+−δ Ο −δ Ο
 
Figura 1. Esquema estrutural da zeólita, onde X representa o cátion de compensação. 
 
De forma genérica, a fórmula estrutural das zeólitas e a composição da malha 
elementar são: 
 





Onde: M = cátion de valência n 
n = valência do cátion M 
m = número de moléculas de água 
x + y = número total de tetraedros por malha elementar 
y/x = razão atômica Si/Al, que pode variar de 1 até infinito 
(regra de Loewenstein*) 
Resumidamente, o complexo processo de crescimento estrutural das zeólitas parte de 
                                                 
* Segundo a regra de Loewenstein inexiste Al-O-Al na rede cristalina. Portanto, apenas 50% dos átomos de Si da 
estrutura cristalina, podem ser substituídos por átomo de Al.35 
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um tetraedro TO4 isolado até a estrutura final. A base dos materiais zeolíticos, a unidade 
básica primária indispensável para construir a estrutura, é sempre um tetraedro TO4. A união 
de um pequeno número de tetraedros gera as unidades secundárias de construção, como por 
exemplo, anéis formados por quatro ou seis tetraedros, anéis duplos, ou até estruturas 
poliédricas. A terceira e última ramificação é obtida através das diferentes possibilidades que 
as unidades secundárias podem se unir entre si, e finalmente, uma estrutura tridimensional é 
formada, contendo canais e poros interconectados.  
Desta maneira, é possível estabelecer uma relação estrutural entre as distintas zeólitas 
em função do número de unidades secundárias de construção que as constituem. Este tipo de 
representação estrutural é frequentemente usado porque oferece uma ideia clara das várias 
características das zeólitas. A Figura 2 representa esquematicamente o crescimento de 
materiais zeolíticos partindo da unidade básica primária, o tetraedro TO4, de quatro 
importantes zeólitas. Cada vértice está ocupado por um átomo de silício e/ou alumínio. O 
oxigênio ligado em pontes foi omitido para melhor apresentação.  
 
Figura 2. Esquema do crescimento de materiais zeolíticos partindo da unidade básica 
primária, o tetraedro TO4. MFI= ZSM-5; FAU= Y; LTA= A; SOD= Sodalita. 
 
Para a maioria das aplicações ainda é comum classificar as zeólitas conforme o 
tamanho dos poros que dão acesso ao espaço intercristalino. A abertura dos poros está 
relacionada com o número de tetraedros T (T = Si ou Al) que a forma. A Tabela 1 apresenta a 
classificação das zeólitas de acordo com o tamanho dos poros. 
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Tabela 1. Classificação das zeólitas de acordo com o tamanho dos poros20.  
Tipo de poro Número de átomos de 
O presente na 
abertura 
Diâmetro do Poro (Å) Exemplos de 
Zeólitas 
Extragrande >12 θ>9 MCM-9, VPI-5 
Grande 12 6<θ<9 Y, β, Ω 
Mediano 10 5<θ<6 ZSM-5, ZSM-11 
Pequeno 8 3<θ<5 Erionita, A 
A Tabela 2 resume algumas características gerais das zeólitas. Estas características 
dependem essencialmente da estrutura e da composição química dos sólidos. 
 
Tabela 2. Características gerais das zeólitas20. 
Características Dimensões 
Diâmetro de Poro 2 a 14 Å 
Diâmetro de Cavidade 6 a 14 Å 
Superfície Interna Centenas de m2/g (Y: 1200m2/g) 
Capacidade de Troca Catiônica 0 a 650 meq/100g 
Capacidade de Adsorção <0,35 cm3/g 
Estabilidade Térmica de 200 a mais de 1000 oC 
 
Atualmente, a classificação da zeólita está baseada apenas na topologia da estrutura, 
ignorando-se a razão Si/Al, os cátions e as moléculas de água presentes nos canais zeolíticos. 
A formação das mesmas pode ser mais facilmente visualizada através de unidades estruturais 
comuns ou “unidades secundárias de construção” (SBU), originadas pela união dos tetraedros. 
A combinação simples destas unidades finitas conduzirá a diferentes estruturas cristalinas das 
zeólitas. Esta classificação se encontra mais bem detalhada no site da Associação 
Internacional de Zeólitas (IZA)21. 
Por outro lado, a estrutura zeolítica pode, em alguns casos, ser mais facilmente 
descrita através de unidades poliédricas. Um exemplo é a caixa sodalita que, quando unida de 
diferentes formas, origina várias estruturas, tais como a da zeólita Sodalita (SOD), zeólita A 
(LTA) e a Faujasita (FAU) apresentadas na Figura 2. 
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1.3 SÍNTESE DE ZEÓLITAS 
A síntese das zeólitas tem sido estudada por décadas, e todo o conhecimento gerado 
foi basicamente ancorado em métodos hidrotérmicos. Recentemente, alguns autores48,49 
sintetizaram estruturas zeolíticas a partir de reações secas (isentas de solvente, água no caso 
das reações hidrotérmicas), mas pouco se conhece ainda sobre essa abordagem. Assim, o 
conhecimento adquirido em estudos de síntese hidrotérmica são de extrema importância para 
podermos direcionar e desenvolver esta nova metodologia. 
Em um típico processo hidrotérmico, os reagentes são: uma fonte de silício, uma fonte 
de alumínio, um agente mineralizante como OH-, e, para zeólitas com alta razão Si/Al, 
moléculas orgânicas que atuam como agente direcionador de estrutura. Os cátions metálicos 
inorgânicos, como Na+ ou K+, têm importante papel para a neutralização da carga da 
estrutura. A complexidade do processo de síntese, incluindo a presença de numerosas espécies 
solúveis na fase amorfa e reações de polimerização e despolimerização, torna a síntese 
suscetível aos efeitos físicos, tais como, a agitação, o envelhecimento e a ordem de adição dos 
reagentes22. Vários processos independentes ocorrem paralelamente, incluindo nucleação de 
várias estruturas, cristalização, bem como a dissolução de fases metaestáveis. É comum 
observar que a conversão do gel para cristais é muito rápida uma vez que o processo de 
cristalização é iniciado. Isto sugere que a nucleação é a etapa limitante e é coerente com 
estudos que reportam que a adição de cristais de semente diminui o tempo de indução22. 
Tezak23 sugeriu, há várias décadas atrás, que ao invés de ver o processo de síntese como 
sendo apenas nucleação e cristalização, deve-se considerar, pelo menos, quatro subsistemas:  
1. Simples formação e polimerização de aluminosilicatos; 
2. agregação destes complexos para formar embriões; 
3. nucleação com formação de agregados como partículas bem ordenadas e 
formação de micelas (partículas primárias); 
4. e, finalmente, a agregação das partículas primárias por meio de agregação 
orientada. 
Os processos físico-químicos que ocorrem durante a cristalização são muito 
complexos, e a velocidade de cristalização, os tipos de zeólitas formadas, e suas propriedades 
particulares (distribuição tamanho de poro, morfologia) dependem de um grande número de 
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parâmetros35. Di Renzo24 classificou estes parâmetros como condições de cristalização 
(temperatura, agitação, adição de semente) e como parâmetros de composição (alcalinidade, 
diluição, razão entre Si e outros elementos que formam tetraedros, concentração do 
direcionador de estrutura (template), concentração iônica e presença de impurezas na 
cristalização). Todos estes parâmetros mencionados podem influenciar na taxa de nucleação e 
na taxa de crescimento cristalino, ou seja, no mecanismo de formação das zeólitas. 
 
1.3.1 Mecanismos de Formação de Zeólitas 
O mecanismo de formação das zeólitas é muito complexo, não estando completamente 
desvendado. Cada uma das etapas de formação envolve um grande número de espécies 
reativas com solubilidades diferentes, que participam de diversas reações de polimerização, 
despolimerização e nucleação. A química dos reagentes da mistura reacional precursora 
(gel/suspensão) usada para a síntese de zeólitas, tais como: o tipo de fontes iniciais, 
proporções molares, solventes, compostos orgânicos, aditivos e a presença de sementes são de 
importância significativa.25, 26 
A Figura 3 ilustra uma representação genérica das etapas deste mecanismo de 
cristalização das zeólitas, adaptada de Cundy27: inicialmente ocorrem mudanças na fase 
amorfa implicando em um aumento na ordenação estrutural, a → b (mas sem a formação do 
produto cristalino), seguido da nucleação e do crescimento cristalino. 
 




 (a) (b) (c)  
Figura 3. Evolução da ordem de mistura reacional: (a) fase amorfa primária, (b) fase amorfa 
secundária, mais organizada e (c) produto cristalino. Reproduzida da Ref. 27.  
 
Para melhor entendimento, a Figura 4 apresenta, de forma mais detalhada, o 
mecanismo de formação das fases amorfas primária e secundária. A fase amorfa primária é 
formada no momento em que os reagentes são misturados, devido à mudança do ambiente 
químico, principalmente pelo aumento do pH, quando ocorrem reações de hidrólise e 
condensação dos reagentes, formando vários produtos, tais como aluminossilicatos amorfos, 
sílica e alumina (precipitadas) e reagentes não consumidos. Os processos de formação da fase 
amorfa primária não ocorrem em equilíbrio, sendo o ambiente químico alterado rapidamente. 
A partir de um certo tempo e com o aumento da temperatura, tem-se a formação da fase 
amorfa secundária a qual pode ser considerada um estado pseudo-estacionário. Nesta fase, as 
regiões com ordenação estrutural atingem dimensões críticas, de modo que uma estrutura 
periódica é capaz de se propagar, ou seja, o crescimento de cristais pode ser iniciado. Desse 
modo, o processo de cristalização torna-se energeticamente favorável, podendo dissolver-se 
em espécies simples e passar para fase líquida. Essa propagação é denominada nucleação. 
Uma vez formado o núcleo, ou seja, uma espécie com ordem suficiente para iniciar a 
cristalização, os primeiros produtos cristalinos podem ser observados.27 




Figura 4. Representação esquemática do mecanismo de indução, formação das fases amorfas 
primária e secundária. Reproduzido da Ref. 27. 
 
A nucleação pode ser entendida e classificada como primária e secundária: 28 
1. A nucleação primária ocorre na ausência da fase cristalina desejada e pode ser 
subdividida em homogênea e heterogênea. 
(i) Homogênea: depende apenas das características da solução; 
(ii) Heterogênea: baseia-se na presença de uma superfície estranha para 
facilitar o mecanismo de nucleação, atuando na redução da barreira de 
energia necessária para a formação da fase cristalina. 
 
2. Na nucleação secundária é necessário que a fase cristalina desejada esteja 
presente para induzir o processo de nucleação. Dá-se através da adição de 
sementes. 
 
Os cátions inorgânicos e orgânicos têm um papel importante no mecanismo de 
cristalização das zeólitas, sendo responsáveis pela organização da estrutura. Por isso, estes são 
denominados de direcionadores de estrutura. Em solução, os cátions estão cercados por 
moléculas de água, mas devido às inúmeras espécies aniônicas no meio reacional que 
começaram a ser formadas já na fase primária, a esfera de hidratação dos cátions será 
substituída por estas espécies de silicato e aluminossilicato, como representado na Figura 5. 
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Os primeiros graus de ordenamento ocorrem em torno dos cátions, formando “ilhas de 
organização” na fase amorfa secundária. O processo de formação das “ilhas de organização” é 
dinâmico, podendo haver uma propagação desta organização ou a sua dissolução. No entanto, 
há uma tendência de aumentar a organização estrutural da fase amorfa. Certas “ilhas de 
organização” alcançam um grau de ordenamento similar àquele do material zeolítico, 
formando núcleos, que eventualmente irão crescer, dando origem ao cristal zeolítico.27 
 
Figura 5. Representação da função dos cátions na etapa de nucleação. Reproduzido da 
Ref. 27. 
 
O crescimento dos cristais das zeólitas, em solução, ocorre através da transferência de 
material da fase líquida, na qual o soluto tem mobilidade nas três dimensões, para a superfície 
da estrutura cristalina que está sendo formada. Assim, as espécies individuais difundem para a 
superfície do cristal incorporando-se na estrutura cristalina e, em seguida, há o aumento das 
dimensões do cristal, ocorrendo o crescimento das faces do cristal. É possível que, tanto a 
cinética de difusão de soluto quanto a cinética de superfície, determinem a taxa de 
crescimento do cristal zeolítico.28 A Figura 6 apresenta as etapas de nucleação e crescimento 
de uma zeólita Y após tratamento hidrotérmico em diferentes tempos de reação. Inicialmente 
é observado somente material amorfo (a), indicando que estes materiais são núcleos que, 
posteriormente, irão cristalizar e crescer. Em (b), já é possível observar um grau de 
organização, indicando que os núcleos se transformaram em cristais, que posteriormente irão 
crescer como mostrado em (c) e (d).27 




Figura 6. Etapas de nucleação e crescimento da zeólita Y observadas por microscopia 
eletrônica de transmissão de alta resolução, (a) 0 h, (b) 28 h, (c) 48 h e (d) 75 h.27 
 
1.3.2 Principais Fatores que Interferem na Síntese das Zeólitas 
A seguir, será detalhado o efeito dos parâmetros experimentais mais importantes que 
influenciam na síntese das zeólitas. 
 
1.3.2.1 Tempo e temperatura de cristalização 
Dependendo da zeólita que se deseja sintetizar e das condições operacionais aplicadas, 
(em particular a temperatura de síntese), o tempo de cristalização pode variar de algumas 
horas (zeólita do tipo A) a até várias semanas (zeólita beta). Normalmente, um método de 
síntese pode ser modificado para produzir zeólitas em um período de tempo menor. Algumas 
medidas cinéticas da taxa de crescimento realizadas para a zeólita A29, Analcima30, Sodalita31 
e ZSM-532 têm mostrado que a velocidade de crescimento cristalino aumenta com o aumento 
da temperatura de cristalização, demonstrando assim que, na grande maioria dos casos, tempo 
e temperatura estão diretamente relacionados. O tempo também é importante em sistemas 
onde uma fase é metaestável em relação à outra. De acordo com a regra de Ostwald, muitas 
substâncias podem existir sob várias formas polimórficas, mas tendem a cristalizar-se para 
outras estruturas mais estáveis (de menor energia) por transformações sucessivas22. 
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A temperatura de cristalização das zeólitas está compreendida entre a temperatura 
ambiente e 300°C. O limite de temperatura num processo hidrotérmico aberto é a temperatura 
de ebulição da água, isto é, 100º C. Para se trabalhar com temperaturas acima de 100 ºC, o 
sistema usado é fechado como, por exemplo, em autoclaves.  
1.3.2.2 Agitação da mistura reacional 
A agitação é responsável pela homogeneização da mistura reacional, aumentando 
assim, a criação dos núcleos de um produto desejável, como no caso da zeólita do tipo A, ou 
ainda a cristalização indesejável de uma fase de impureza como a gmelinita em uma síntese 
de faujasita. Em alguns casos, a agitação não é aconselhável. As zeólitas como X e Y são 
formadas em géis estáticos, enquanto que sob agitação do mesmo gel, outros produtos 
poderão ser formados, como é o caso da zeólita A.20  
1.3.2.3 Adição de semente 
A adição de uma pequena quantidade de semente (cristais da zeólita) no sistema de 
síntese é realizada quando se quer direcionar a cristalização para um determinado tipo de 
zeólita. Quando, a partir das condições operacionais e composição do gel, for possível 
sintetizar duas zeólitas diferentes, por exemplo, as zeólitas philipsita e faujasita (zeólita Y), é 
comum usar semente para favorecer a cristalização preferencial de uma delas33.  
1.3.2.4 Alcalinidade do sistema de cristalização 
A alcalinidade do sistema de partida é um dos parâmetros mais importantes para o 
controle da cristalização da zeólita. O pH varia usualmente de 8 a 12. O aumento da 
alcalinidade causa um aumento na velocidade de cristalização pelo aumento na velocidade de 
nucleação. Conseqüentemente aumenta a concentração de silicatos reativos, aluminatos e 
espécies de aluminosilicatos na fase líquida do sistema de cristalização, tendo em vista que 
esse aumento da alcalinidade do sistema favorece a rápida solubilidade dos (alumino)silicatos 
amorfos, se comparado com a solubilidade da zeólita cristalizada20. 
1.3.2.5 Diluição do sistema de cristalização 
Seguindo um princípio geral no qual a taxa de crescimento cristalino é proporcional à 
concentração dos reagentes, então não é inesperado que a diluição do sistema de cristalização 
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(por exemplo, um aumento de conteúdo de água) causará uma diminuição da concentração de 
espécies reativas na fase líquida, e assim, uma diminuição da taxa de crescimento cristalino34. 
A água também promove a ruptura das ligações Si-O-Si, e com isso, aumenta a reatividade do 
sistema e também diminui a viscosidade do meio reacional, aumentando, por sua vez, a 
mobilidade das espécies e a dissolução dos componentes sólidos. A água pode também 
interagir fortemente, em alguns casos, com os cátions em solução, tornando-se ela própria 
parte do direcionador. As propriedades de transporte na mistura reacional e sua viscosidade 
variam com a quantidade de água. Uma alta quantidade de água na mistura reacional 
corresponde a baixas concentrações dos vários componentes (Al e Si) na fase líquida, 
resultando na formação de fases mais instáveis. Por outro lado, uma baixa quantidade de água 
na mistura reacional corresponde à concentração mais alta dos vários componentes na fase 
líquida, o que resulta na formação de fases zeolíticas mais estáveis.35 
1.3.2.6 Razão entre Si e Al 
A razão Si/Al no gel reacional coloca uma restrição na composição da estrutura da 
zeólita a ser produzida. O aumento da razão Si/Al melhora a resistência a ácidos e a 
estabilidade térmica, propriedades fundamentais para aplicações catalíticas. Por outro lado, 
em muitos processos de adsorção e de troca iônica, a diminuição da razão Si/Al faz aumentar 
o teor de cátions, produzindo um adsorvente hidrofílico. 
A razão Si/Al deverá ser alcançada por um ajuste desta razão na mistura de síntese. 
Variando-se a razão Si/Al na mistura reacional para produzir a zeólita com o teor desejado de 
alumínio, pode causar não só uma variação na concentração de alumínio na estrutura zeolítica, 
mas também pode resultar na obtenção de um produto diferente. Por exemplo, pode-se obter 
analcima com a razão entre 4-5 e mordenita com uma razão em torno de 8.  
Porém, nem todas as zeólitas são tão sensíveis à composição da mistura reacional. Por 
exemplo, a zeólita ZSM-5 geralmente cristaliza na presença de TPA (tetrapropilamônio) em 
sistema com razão entre 20 e infinito. Porém, em relações abaixo de 20, com ou sem a 
presença orgânica de TPA, a fase mordenita começa a aparecer.35 
1.3.2.7 Cátions inorgânicos 
Além de agir como compensador para equilibrar as cargas eletrônicas das estruturas da 
zeólita, os cátions inorgânicos presentes na mistura reacional freqüentemente aparecem como 
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o fator dominante, determinando qual estrutura será obtida, e ao mesmo tempo podem 
influenciar o caminho do processo de cristalização. A presença de cátions inorgânicos pode 
também alterar a morfologia da zeólita cristalizada, de modo a favorecer a nucleação de um 
novo cristal ou aumentar a seletividade do crescimento cristalino em uma determinada 
direção.35 
 
1.3.3 Fontes de Silício e Alumínio Comumente Usadas na Síntese das Zeólitas 
As matérias-primas normalmente utilizadas como fonte de Si e Al para essas sínteses 
são metassilicato ou silicato de sódio e aluminato de sódio. Existe uma grande variedade de 
fontes que podem ser usadas como reagentes nas sínteses hidrotérmicas das zeólitas. Na 
Tabela 3, são mostradas algumas das fontes de silício, alumínio e cátions mais comumente 
usados como matéria-prima para a síntese das zeólitas. 
 
Tabela 3. Fontes de silício, alumínio e cátions usados como matéria-prima para a síntese de 
zeólitas.35 
Elemento Fontes 
Fontes de silício Silicatos e silicatos hidratados 
Vidros solúveis 
Géis de sílica 
Vidros sintéticos e de sílica 
Minerais, incluindo argilominerais, feldspatos† e outras 
zeólitas 
Sedimentos contendo misturas de minerais 
Fontes de alumínio Aluminatos de metais alcalinos 
Óxidos alcalinos de alumínio 
Sais de alumínio 
Vidros 
Sedimentos, Minerais, especialmente argilominerais, 
feldspatos e outras zeólitas 
Fontes de cátions Hidróxidos de metais alcalinos 
Hidróxidos e óxidos de metais alcalinos-terrosos 
Sais (fluorídricos, clorídricos, fosfatos, sulfatos e outros) 
Bases orgânicas e hidróxidos de amônio, especialmente 
bases quaternárias 
                                                 
† O feldspato pertence ao grupo de silicatos de alumínio com potássio, sódio, cálcio e mais raramente bário. 
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1.4 SÍNTESE ZEÓLITAS EM REAÇÃO SECA 
Existe um campo a ser explorado no tocante à síntese de zeólitas, com base na nova 
metodologia de síntese em reação seca (isenta de solvente), e que pode ser muito atrativa para 
a produção de zeólitas híbridas. A ausência de água favorece a compatibilidade de 
organosilanos e evita reações colaterais.  
O interesse por reações secas é explorado em diferentes áreas da química e, em muitos 
casos, as reações do estado sólido ocorrem de forma mais eficiente e mais seletiva do que em 
solução, proporcionando várias vantagens, tais como: redução de resíduos, baixo custo e 
simplicidade no processo e manipulação. Na química orgânica, por exemplo, tem-se 
conhecimento desde os anos 1980 que reações orgânicas podem ocorrer com elevada 
eficiência através de mistura de reagentes em pó na ausência de solventes.36, 37, 38 A síntese em 
reação seca também tem sido aplicada na preparação de cerâmica, hidretos e nitretos, que 
muitas vezes requerem elevadas temperaturas para assegurar que o processo tenha energia 
suficiente para a realização das ligações e a formação de fases cristalinas, ilustrando algumas 
situações vantajosas da ausência de solvente.  
No entanto, síntese em reação seca para materiais nano- e microporosos ainda é pouco 
estudada.39, 40, 41, 42, 43 Só na década de 90, Xu e colaboradores44 relataram o primeiro exemplo 
da síntese de zeólitas por conversão de gel seco (CGS) e transporte da fase vapor (TFV), no 
qual um gel de aluminosilicato de sódio, úmido ou seco, foi acondicionado na parte superior 
de uma autoclave, e submetido a um refluxo de uma mistura de vapor de água e amina, a 
elevada temperatura e pressão. Mais tarde, Rao e Matsutaka45 desenvolveram um método 
similar para preparar zeólitas, que denominaram de conversão assistida por vapor (CAV). 
Schüth e colaboradores46,47 também relataram sínteses de zeólita a partir de materiais secos. 
Para todas estas composições acima mencionadas, o gel de síntese apresentava-se na forma de 
pó, embora tivessem entre 20-44 % de água em peso. No entanto, em todos estes casos era 
necessário o uso de solventes (por exemplo, água e álcoois) para preparar géis homogêneos, 
que posteriormente eram evaporados, indicando que esses métodos de síntese não são 
verdadeiramente isentos de solvente.  
Mediante esses relatos, o sucesso das conversões do gel seco em zeólita é um 
indicativo que solvente e pressão não são necessários durante a cristalização. Baseado nestes 
resultados, pesquisadores48,49,50 propuseram uma rota simples e genérica para sintetizar 
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zeólitas (ZSM-5, Beta) a partir da mistura, moagem e aquecimento das matérias-primas em 
estado sólido em ausência de solvente. Este método é bastante diferente daqueles acima 
mencionados (CGS, TFV e CAV), onde os solventes são usados para preparar o gel de 
síntese.  
O primeiro relato de síntese zeólita bem sucedida em uma rota totalmente isenta de 
solvente foi em 2012.48 Para essa síntese, NaSiO3·9H2O (SiO2, 20% em peso), sílica 
Aerosil, NH4Cl e TPABr (brometo de tetrapropil amônio) foram sucessivamente 
adicionados num almofariz e misturados por trituração durante 10-20 min. Após a mistura, o 
pó resultante foi transferido para uma autoclave e selado para cristalização a 180°C. Os 
autores caracterizaram o material obtido por XRD, Raman, e técnicas de RMN de 29Si. 
Alguns destes dados são apresentados na Figura 7. Os autores relatam que o pó obtido ao final 
da moagem apresentava padrões de XRD referentes à cristalinidade das matérias-primas 
adicionadas ao meio, após tratamento térmico a 180 °C/2 h. Este picos desaparecem ao 
mesmo tempo; o sinal de Q4‡ é observado no espectro de RMN de 29Si, sugerindo a 
condensação de espécies de sílica. Após 10 h de reação, foi observado no XRD, o 
aparecimento de picos característicos atribuídos a uma estrutura MFI (ZSM-5), concordando 
com o observado no espectro de Raman: uma banda em 374 cm-1 atribuída ao anel de cinco 
membros (-Si-O-Si-) da estrutura MFI, indicando que uma pequena quantidade de cristais de 
ZSM-5 foi formada. Após 18h de cristalização, a zeólita ZSM-5 foi completamente 
cristalizada. As fotografias tiradas em vários momentos da reação confirmam que a mesma 
ocorreu em estado sólido. A redução no volume da amostra no decorrer da reação foi devido à 
condensação de espécies de sílica. A zeólita ZSM-5 obtida tem parâmetros texturais (área 
superficial e volume de poros) semelhantes à zeólita ZSM-5 obtida a partir de síntese 
hidrotérmica convencional. Estes resultados demonstram a síntese bem sucedida da zeólita 
ZSM-5, sem adição de solvente água. 
                                                 
‡ Q4: Espécies de Sílica do tipo [Si(SiO)4].
54 




Figura 7. Estudo de síntese da zeólita ZSM-5 via reação seca. (a) 0, (b) 2, (c) 10, (d) 12, (e) 
18, e (f) 24 h. Reproduzido da Ref. 48. 
 
Após o trabalho de Ren et al48, diversos outros estudos formam realizados. A Tabela 4 
resume as principais publicações disponíveis na literatura e os tipos de zeólitas produzidas por 
reação seca. 
 
Tabela 4. Tipos de zeólitas obtidas pela rota de síntese em reação seca. 
Tipo de estrutura Ano Ref. 
ZSM-5 2012 48 
Beta/ZSM-5 2014 50 
SAPO-5 2015 51 
FAU, LTA, FAU/LTA e SOD 2015 52 
Beta-Ti 2015 53 
ZSM-5 2015 54 
Sodalita 2016 55 
Sodalita 2016 56 
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A possibilidade de obter estruturas zeolíticas em reação seca traz inúmeras vantagens 
quanto comparamos com a síntese hidrotérmica, tais como:  
• Elevado rendimento de síntese; 
• melhor utilização das autoclaves, com a redução do volume do solvente; 
• redução significativa de poluentes (resíduos); 
• redução no consumo de energia e procedimentos de sínteses simplificados;  
• redução significativa das pressões geradas na reação, possibilitando o uso de 
reatores menos complexos e robustos. 
 
1.5 APLICAÇÕES COMUNS PARA AS ZEÓLITAS 
As aplicações das zeólitas estão embasadas em suas propriedades específicas, sendo as 
principais:57,58,59 
• Estrutura microporosa, formando um sistema de canais e cavidades com dimensões 
de poros uniformes, compatíveis com a maioria dos reagentes utilizados na 
indústria;  
• capacidade de troca iônica, devido à mobilidade dos cátions de compensação; 
• alta estabilidade térmica;  
• elevada área específica;  
• alta capacidade de adsorção, variando desde altamente hidrofóbicas a altamente 
hidrofílicas;  
• disponibilidade de criação de sítios catalíticos, com propriedades ácidas ou básicas, 
cuja força e concentração podem ser variáveis de acordo com a aplicação;  
• uma complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de  seletividade de 
forma: seletividade de reagentes, de produtos ou de estado de transição.  
A estrutura das zeólitas apresenta características especiais, como rede tridimensional 
aberta, geralmente ordenada em canais de tamanho de ordem molecular. Além disso, sua 
estrutura pode apresentar um excesso de cargas negativas, como consequência da substituição 
isomórfica de átomos de Si4+ por Al3+.60 De acordo com Pace et al.61, na indústria, as zeólitas 
podem ser aplicadas em diversos processos, tais como: 
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• Adsorventes – A capacidade de adsorção das zeólitas depende do volume poroso e do 
diâmetro dos poros (daí o nome de peneiras moleculares), o que lhes permite que sejam 
utilizadas como adsorventes tanto em processos de purificação como em processos de 
separação.  
• Trocadores Iônicos – Aluminosilicatos muito ricos em alumínio, tais como as zeólitas A 
e X, são utilizadas como trocadores iônicos para diminuir a dureza de águas domésticas 
e industriais e para a purificação de água potável. Por esta capacidade de troca iônica, 
nos últimos tempos, se utilizam certas zeólitas como suportes de fertilizantes, drogas 
medicinais e rejeitos radioativos. 
• Catalisadores ou Suporte para Catalisadores – Numerosos processos industriais de 
refino, petroquímica e química fina utilizam catalisadores à base de zeólitas. A 
substituição de catalisadores convencionais por zeólitas em determinados processos se 
deve às melhoras na atividade e seletividade. Estas melhoras estão relacionadas a uma 
maior acidez e/ou estrutura cristalina que, pelo tamanho de seus poros e cavidades, 
exercem uma seletividade de forma tanto aos reagentes, aos produtos, como aos estados 
de transição. 
No entanto, pouco tem se falado sobre o uso de zeólitas como carga em bases 
poliméricas, principalmente em borrachas.  
 
1.5.1 Cargas de Reforço em Borrachas  
A adição de cargas em formulações de borracha tinha inicialmente a função de reduzir 
custos, sendo que seu efeito de reforço nas propriedades de tração, abrasão e rasgamento, foi 
somente observado posteriormente62,63. O reforço pode ser entendido como o aumento na 
rigidez dos compostos e melhorias em diversas propriedades (tensão de ruptura, resistência à 
abrasão e resistência ao rasgamento) após a cura.  
Se existe o efeito do reforço, subentende-se que devem existir fortes ligações entre as 
cadeias poliméricas e as partículas das cargas de reforço. Assim, o comportamento do 
elastômero é influenciado pelas cargas em meio à cadeia polimérica.64 A contribuição positiva 
ou negativa da interação polímero-carga dependerá de diferentes variáveis, sendo que a carga 
pode interferir nesta interação em função do seu tamanho, quantidade e forma da partícula, 
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atividade superficial (capacidade de interagir com o polímero) e quantidade de interações 
polímero-carga.63 De forma geral, um alto potencial de interação polímero-carga é reflexo da 
boa dispersão da carga e assim, a formação de uma maior interface polímero-carga.63,65 
Em seus estudos, Payne66 mostra que também ocorre interação entre a superfície das 
próprias cargas, formando uma rede de carga que influenciará no módulo de rigidez do 
material resultante. Já Leblanc67 mostrou que a interação carga-carga é inversamente 
proporcional à dispersão da mesma no polímero. Assim, quanto maior a interação 
interagregado, menores serão as interações desejáveis carga-polímero. 
 
1.5.2 Zeólita Como Carga em Polímeros 
O uso de zeólitas como carga em polímero pode ser uma alternativa interessante, visto 
que as zeólitas podem atuar como carga de reforço, melhorando, tanto as propriedades físicas 
do produto, como suas propriedades específicas (microporosidade, elevada área específica 
interna e capacidade de adsorção) quanto as propriedades químicas, melhorando a resistência 
à imersão em hidrocarbonetos, por exemplo.68   
Apesar de pouco investigada, alguns estudos têm relatado algumas vantagens 
potenciais em usar zeólitas como carga em borrachas. Uma destas aplicações está em explorar 
as propriedades adsorventes das zeólitas. Nesse contexto, Carcich69 mostrou as 
potencialidades do uso das zeólitas em borrachas e plásticos, defendendo sua aplicação como 
adsorvente de umidade e odores como o da amônia. A composição da borracha contendo 
zeólita adsorve a umidade e o odor e podem ser usados em uma ampla variedade de produtos, 
incluindo, como exemplos, palmilhas, materiais de vedação, mouse pad, etc. Após saturação, 
este produtos podem ser facilmente regenerados por aquecimento em temperatura que varia 
entre 50 e 150 °C.  
Schmiegel70 usou as zeólitas A e Y como adsorvente de gases gerados pelo processo 
de cura de artefatos de borracha, assim evitando o aparecimento de bolhas internas e 
melhorando a qualidade do produto final. Ainda explorando as propriedades de adsorção, a 
zeólita também apresenta resultados promissores como agente anti-blooming§(71).72 Zeólitas 
                                                 
§ Blooming, também chamado de eflorescência, efeito causado pela migração de sólidos para a superfície.71 
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podem também atuar como agente antimicrobiano em compostos de borracha. Tal 
propriedade pode ser conferida através do uso de uma zeólita dopada com prata, por 
exemplo.73,74 
A zeólita natural clinoptilolita usada pura,75 quando incorporada na borracha natural, 
apresentou leve incremento nas propriedades reológicas e físico-mecânicas, quanto comprada 
ao composto com negro de fumo. A silanização da clinoptilotita com 3-
(aminopropil)trietoxisilano76  melhorou ainda mais suas propriedades reológicas e físico-
mecânicas.  
Wang e colaboradores77 adicionaram a zeólita 4A na borracha natural e relataram o 
aumento da densidade de ligações cruzadas, refletindo em melhorias nas propriedades do 
material (aumento de 27 % no alongamento e 26 % na abrasão). Também evidenciaram que a 
adição de 0,3 phr** da zeólita 4A aumenta o índice de oxigênio limitante (LOI)††(78), e 
consequentemente a estabilidade térmica, melhorando assim as propriedades antichama do 
produto vulcanizado. Yuan e colaboradores79 mostraram o mesmo efeito. Posteriormente, 
Ugal e Hadi80 avaliaram as propriedades antichama das variáveis da zeólita A (3, 4 e 5) em 
borracha policloropreno (CR). Os dados reforçaram o resultado acima descrito, onde todas as 
variantes da zeólita A apresentaram propriedades antichama, com maior destaque para a 5A. 
Estes resultados levam a concluir a cerca de sua potencialidade em substituir os compostos 
halogenados usados como antichama na formulação dos compostos de borracha.81  
Borrachas nitrílicas e natural, produzidas com a adição de zeólita, também 
apresentaram resultados promissores ao incrementar a resistência ao inchamento na presença 
de diesel e biodiesel.82 
A zeólita ativada termicamente pode ser um ativador para a vulcanização de diversos 
tipos de borracha, acelerando assim o processo de cura com ganhos de produtividade.83 Por 
exemplo, a clinoptilolita, quando ativada em forno a 600°C, melhora a resistência da borracha 
nitrílica em baixas temperaturas, além de melhorar sua resistência ao óleo. Estas melhorias 
são atribuídas a interações físicas e químicas que a presença da zeólita induziu ao aumento da 
densidade de ligações cruzadas durante a vulcanização, e aumentou a interação dos aditivos 
                                                 
** Em inglês, phr = Per Hundred Rubber. 
†† LOI, é um índice que representa a facilidade com que os materiais poliméricos sofrem ignição.78   
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com os plastificantes.84 Por outro lado, Dilhan e colaboradores85 prepararam material 
resultante da mescla de uma borracha natural com zeólita e sílica precipitada amorfa, e não 
observaram melhoria significativa nas propriedades físicas como tensão, alongamento, entre 
outros. 
Outro campo de aplicação em crescimento é o uso de membranas poliméricas mistas, 
onde as zeólitas são incorporadas para melhorar a eficiência e seletividade na purificação de 
oxigênio e nitrogênio, recuperação de hidrogênio, separação de gás natural e até a remoção de 
compostos orgânicos voláteis de efluentes.86,87,88,89 Por exemplo, a zeólita ZSM-5, quando 
incorporada a uma matriz de silicone, tem permeabilidade seletiva à mistura água-etano.90,91  
Em qualquer que seja a aplicação, a eficácia da incorporação das zeólitas em matrizes 
poliméricas implica em uma boa interação interfacial. No entanto, muitas vezes existem 
vazios interfaciais entre a zeólita e matriz polimérica, conforme ilusta a Figura 8. Estes vazios 
(defeitos) podem ser a causa da fraca adesão da partícula da zeólita à matriz polimérica.92,93,94  
 
Figura 8. Interação interfacial entre uma matriz polimérica e uma partícula de zeólita. 
Adaptada da ref. 86. 
 
Embora haja na literatura pesquisas buscando aumentar a adesão entre os materiais 
poliméricos-zeólita, utilizando surfactantes, organosilanos, agentes de acoplamento, entre 
outros, a incorporação de materiais inorgânicos em matriz polimérica continua sendo um 
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desafio que demanda estudos mais abrangentes e aprofundados.95,96 A introdução de 
componentes orgânicos nas zeólitas, gerando materiais de natureza híbrida, pode conferir 
propriedades que intensifiquem ou facilitem sua compatibilização com as matrizes 
poliméricas. 
 
1.6 ZEÓLITAS HÍBRIDAS 
O termo zeólitas híbridas é um tanto amplo. Em uma busca na literatura sobre os 
termos "Zeólitas Híbridas" é possível encontrar uma grande variação de combinações, que 
envolvem diferentes estruturas, tais como: (i) incorporação de grupos orgânicos (-CH2-) na 
estrutura da zeólita; (ii) pilarização de precursores de zeólita pré-formada em camadas; (iii) 
síntese de metalosilicatos microporosos cristalinos;97 (iv) materiais mesclados com 
micro/mesoporosidade98; (v) zeólita/nanotubo de carbono99; (vi) sistema como 
UV/H2O2/TiO2/Zeólita
100; (vii) zeólitas contendo heteroátomos em sua estrutura101 (viii) ou 
ainda funcionalização superficial com grupos orgânicos como surfactantes102 e 
organosilanos111.  Referindo-se a materiais híbridos orgânico-inorgânico, Sanchez e Ribot103, 
propuseram uma definição e os classificaram em duas grandes classes: 
• Classe I: quando a fase orgânica é simplesmente incorporada na matriz 
inorgânica com interações fracas (van der Waals ou ligações de hidrogênio) 
entre os dois componentes; 
• Classe II: quando as fases orgânica e inorgânica interagirem fortemente por 
ligações covalentes e encontram-se intimamente conectadas em nível 
molecular. 
 
Dentro deste universo de possibilidades para modificar a estrutura das zeólitas, 
agregando-lhes funcionalidades extras, as duas principais propriedades a serem afetadas são: a 
hidrofobicidade do material e a sua acidez. Assim, dependendo da modificação realizada, 
pode ou não, ocorrer uma interferência nas propriedades originais da zeólita, seja pela 
substituição de átomo de Si/Al por -CH2- ou átomos metálicos, ou pelo alteração das 
propriedades superficiais do material. Diante destas variáveis, Gounder104 elaborou um 
quadro classificando as zeólitas modificadas, quanto as suas propriedades de hidrofobicidade, 
e discutiu, em seu manuscrito, como o tipo de funcionalização pode modificar a acidez de 
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Brønsted e Lewis do material em estudo. Esta classificação foi elaborada considerando a 




Figura 9. Representação esquemática de cristais de zeólita com domínios hidrofóbicos ou 
hidrofílicos (-OH), localizados na superfície externa dos cristais (linhas sólidas) ou interna 
dos poros (linhas tracejadas). Reproduzida da Ref. 104. 
 
O interesse pelos materiais híbridos surge da possibilidade de combinar as vantagens 
de ambos os componentes, orgânicos e inorgânicos, obtendo materiais com a estabilidade 
estrutural, mecânica e térmica da fase inorgânica associada à flexibilidade e facilidade de 
funcionalização dos grupos orgânicos. Algumas propriedades de superfície, como a 
hidrofobicidade e capacidade de formar ligações com o substrato, podem ser controladas pela 
funcionalização dos grupos OH- de superfície dos materiais inorgânicos com as estruturas 
orgânicas desejadas, abrindo assim as portas para uma infinidade de aplicações incluindo 
catálise105, proteção ambiental106, fármacos107, sensores108, óptica109, medicina109, entre 
outros. 
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No que tange a zeólitas híbridas modificadas com organosilanos, o processo utilizado 
na modificação é conhecido como grafting (enxerto), ou seja, a modificação é realizada em 
uma etapa adicional a sua síntese por reação química entre grupos funcionais reativos. A 
Tabela 5 apresenta exemplos de zeólitas híbridas funcionalizadas com organosilanos obtidas 
pelo método grafting, exemplificando algumas áreas de aplicação.  
 
Tabela 5. Exemplos de zeólitas modificadas, método de produção e finalidade. 
Tipo Modificador Aplicação Ref. 
Zeólita Y Octadecil triclorosilano Aumento da estabilidade em meios aquosos 110 




Desidratação de álcool 111 
ZSM-5 Trietoxi fluorosilano Recuperação de etanol 112 
Zeólita Y Propil trimetoxisilano Proteção contra corrosão do Alumínio 113 
SAPO-34 Dimetil dimetoxisilano 
Propil trimetoxisilano 
Octil trietoxisilano 
Proteção contra corrosão do Alumínio 114 
ZSM – 
5/MOP 
Polímero orgânico microporoso Adsorção de amônia 115 
Zeólita X (Propil)-, (Octil)- e (Octadecil)-
trimetoxisilano 
Descontaminação em derramamento de óleo  116 
 
Os exemplos citados na Tabela 5 representam o principal método (grafting) e tipos de 
organosilanos comumente utilizados para a funcionalização das zeólitas. Cabe ressaltar que 
nesses exemplos aqui citados, o uso de modificadores de natureza apolar (cadeia de 
hidrocarbonetos saturados) predomina. Este método ainda é muito utilizado principalmente 
por não existir uma alternativa eficiente e econômica que o substitua. Uma alternativa pode 
ser a síntese direta. Moliner117 publicou uma revisão sobre síntese direta de zeólitas 
modificadas, onde ressalta a importância em desenvolver métodos que permitam obter tais 
materiais em uma única etapa, evitando custos elevados e geração de poluentes.  
Após uma ampla revisão bibliográfica, até o momento, ao nosso conhecimento, 
nenhum estudo de síntese direta de zeólita híbrida funcionalizada com organosilano foi 
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realizado pelo método de síntese em reação seca. Com base nisso, surgiu-nos alguns 
questionamentos: (i) seria viável obter zeólitas híbridas através desse método de síntese 
direta?; (ii) a natureza e o volume dos organosilanos afetaria as características texturais, 
estruturais e morfológicas das zeólitas híbridas resultantes?; (iii) qual seria a eficiência delas 
no uso com carga em elastômeros fluorados? 
Dessa forma, a hipótese da presente tese é que o método de síntese direta de zeólitas é 
capaz de produzir, em presença de organosilanos e ausência de solventes, zeólitas híbridas em 






Objetivo Geral: Investigar as potencialidades e limitações no desenvolvimento de 
zeólitas híbridas produzidas em uma única etapa pelo método de síntese direta em reação seca 
(isenta de solvente), para aplicação como carga polimérica. 
Objetivos Específicos:  
• Avaliar o efeito da natureza do organosilano nas propriedades texturais, 
estruturais e morfológicas das zeólitas híbridas geradas; 
• Comparar o efeito da rota (reação seca versus hidrotérmica) na produção das 
zeólitas híbridas; 
• Avaliar capacidade de aditivação em polímero fluorado dos híbridos gerados. 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 
3.1 MATERIAIS E REAGENTES 
A Tabela 6 contém a lista de reagentes e solventes utilizados na presente Tese. 
Tabela 6. Reagentes e solventes utilizados. 
Produto Sigla Procedência Grau de Pureza 
Hidróxido de Sódio -- Quimex ≥ 97 % 
Sílica Precipitada -- Diatom - 
Aluminato de Sódio -- Aldrich ≥ 99 % 
Etanol --  P.A. 
Água Purificada -- -- Destilada e deionizada 
em sistema Millipore 60 
Octiltrietoxisilano C8 Dow Corning ≥ 98 % 
3-Cloropropiltrimetoxisilano CPTMS Wacker 95 % 
Trietoximetilsilano TEMS Aldrich 99 % 
Hexametildissiloxano HMDS Acros organics ≥ 98 % 
Clorotrimetilsilano CTMS Aldrich 99 % 
Octadeciltrimetoxisilano C18M Acros organics ≥ 95 % 
Fluorelastomero – Viton® 
B435C 
FKM Dupont -- 
Ca(OH)2 Ca(OH)2  98 % 
MgO MgO Bel 98 % 
Cera de carnaúba -- Fenix 95 % 
Negro de Fumo NF990 Cabor 95 % 
Tolueno -- Nuclear P.A. ≥ 98,5 % 
Iso-octano -- Vetec P.A. ≥ 99,5 % 
Di-isobutileno -- Sigma-Aldrich ≥ 90 % 
Metanol -- Nuclar ≥ 99,8 % 
Ácido Fórmico -- Vetec P.A. ≥ 85 % 
 
Na Tabela 7 é apresentado o detalhamento dos organosilanos usando nas reações de 
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síntese das zeólitas híbridas, onde é possível observar o nome comercial, o código gerado para 
uso neste trabalho, as metodologias estudadas com cada organosilano, assim como a 
respectivas estruturas moleculares.  
Tabela 7. Detalhamento dos organosilanos usados nas reações de síntese das zeólitas híbridas. 
Código Nomeclatura Metodologia Estrutura 
C8 Octiltrietoxisilano RS e RU 
 
CPTMS 3-Cloropropiltrimetoxisilano RS 
 
TEMS Trietoximetilsilano RS e RU 
 
HMDS Hexametildissiloxano RS 
 
CTMS Clorotrimetilsilano RS 
 
C18M Octadeciltrimetoxisilano RS 
 
RS: Reação Seca; RU: Reação Úmida. 
 
Os organosilanos, acima apresentados, foram selecionados principalmente em função 
dos tamanho do grupo diretamente ligado ao Si. E assim identificar como sua interação com o 
meio reacional pode interferir na obtenção da zeólita híbrida, com propriedades hidrofóbicas.  
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3.2 METODOLOGIA EMPREGADA NA SÍNTESE DAS ZEÓLITAS 
HÍBRIDAS E NA ELABORAÇÃO DOS COMPÓSTOS 
ELASTOMÉRICOS 
A síntese das zeólitas híbridas foi desenvolvida a partir de duas metodologias distintas: 
(i) a primeira é baseada em uma nova metodologia, sem o uso de solventes, denominada 
REAÇÃO SECA (RS), e (ii) a segunda é baseada em métodos hidrotérmicos convencionais 
(que utiliza água como solvente), aqui denominada REAÇÃO ÚMIDA (RU).  
 
3.2.1 Estudo Exploratório da Reação Seca (RS) 
Por ser um processo pouco conhecido, inicialmente foi realizado um estudo 
exploratório de síntese, variando a relação dos reagentes adicionados no meio reacional para 
avaliar a influência de cada reagente na formação de fases zeolíticas.  
O preparo das amostras se deu com o auxílio do gral e pistilo para auxiliar na 
homogeneização das matérias primas. A seguir, o passo-a-passo da metodologia usada foi:   
1. Maceração da fonte de alumínio (4,1 g) por 5 min;  
2. Adição do NaOH (2 g) e maceração por mais 5 min; 
3. Por fim, adição da fonte de silício (3 g) e mais 20 minutos de maceração. 
A mistura homogênea e sólida obtida foi então transferida para autoclave com 
revestimento de Teflon, selada e aquecida em estufa a 120 °C. Para cada uma das reações 
foram coletadas amostragens em 6, 24, 48 e 216 (216 apenas para alguns casos) horas. Todas 
as amostras coletadas foram lavadas com água deionizada até pH 9 e secas em estufa a 
90 °C/12 horas. Apenas uma série de síntese foi repetida em sistema agitado, que ocorreu em 
estufa acoplada com sistema de agitação onde os reatores giram verticalmente (100 rpm). 
Nesse caso, a nomenclatura dada à amostra foi acrescida a letra A.  
Para uma reação com as quantidades de matéria-prima acima descritas, tem-se um 
rendimento de aproximadamente 5,5 g. 
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3.2.2 Reação Seca com Adição de Diferentes Organosilanos 
O preparo das amostras se deu conforme a metodologia descrita no item 3.2.1, 
acrescida de uma etapa suplementar: 
4. Por fim, adição do organosilano (0,3 mL-aproximadamente 6 % p/p em relação 
ao SiO2) e mais 10 minutos de maceração. 
A mistura homogênea e sólida obtida foi então transferida para autoclave com 
revestimento de Teflon, selada e aquecida em estufa a 120 °C. Amostras foram obtidas entre 
6 e 120 horas, dependendo do caso. Após, as amostras sólidas foram lavadas com água 
deionizada e/ou etanol até pH 9 e secas em estufa a 90 °C/12 horas. 
Foi investigada a adição de 6 % em peso em relação à quantidade de sílica usada nas 
reações. Os seguintes organosilanos foram estudados: Octiltrietoxisilano; 3-Cloropropil 
trimetoxisilano; Trietoximetilsilano; Hexametildissiloxano; Clorotrimetilsilano e 
Octadeciltrimetoxisilano. 
 
3.2.3 Reação Seca com Adição de Diferentes Percentuais de Organosilano 
A metodologia de preparo das amostras se deu conforme a descrita no item 3.2.2, 
diferindo no teor de organosilano adicionado no meio reacional. Foi investigada a adição dos 
organosilanos, octiltrietoxisilano (C8) e octadecilsilano (C18M), em diferentes percentuais 1, 
3, 5 e 8 % p/p em relação ao SiO2. 
A mistura homogênea e sólida obtida foi então transferida para autoclave com 
revestimento de Teflon, selada e aquecida em estufa a 120 °C por 48 horas. Após, as 
amostras sólidas foram lavadas com água deionizada e/ou etanol até pH 9 e secas em estufa a 
90 °C/12 horas. 
 
3.2.4 Reação Úmida com Adição de Organosilano (RU)  
Para esta sequência de reações usou-se metodologia já conhecida118 para obtenção da 
zeólita NaA. Neste estudo foi investigada a adição direta de octiltrietoxisilano (C8) e 
trietoximetilsilano (TEMS) na etapa de preparo do gel de síntese. O gel formado foi 
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transferido para autoclaves com revestimento de Teflon, seladas e aquecidas em estufa a 
100 °C por 4 horas sob agitação. Após, o precipitado formado foi filtrado, lavado com água 
deionizada até pH 9 e seco em estufa a 90 °C/12 horas. Os percentuais de organosilano 
estudados foram de 1, 3 e 5% p/p em relação ao gel de síntese. 
 
3.2.5 Scale-up da Síntese das Zeólitas 
Testes reacionais de scale-up da reação seca foram realizados, tanto para a obtenção da 
zeólita Sodalita pura (Sod), quanto funcionalizada com o organosilano C8 (SodC8.5). A 
metodologia foi adequada a fim de simular um processo industrial. Para isso se fez uso de um 
moinho de bolas para a etapa de homogeneização das matérias primas. A Tabela 8 apresenta 
as quantidades de matérias-primas usadas em cada scale-up, para ao final obter 55 e 220 g de 
produto desejado. Para a síntese da Sodalita pura não foi adicionado o organosilano.  
Preparo da Sodalita pura (Sod): As matérias primas (SiO2, NaAlO2 e o NaOH) foram 
pesadas separadamente, adicionados ao moinho de bolas com esferas cerâmicas e submetidos 
a rotação a 100 rpm por 60 min. Após, toda a mistura foi transferida para um único reator de 
síntese e selado. 
Preparo da Sodalita funcionalizada (SodC8.5): Inicialmente SiO2, NaAlO2 e NaOH 
foram adicionados ao moinho de bolas com esferas cerâmicas e submetidos a rotação de 100 
rpm por 40 min. Após, o moinho foi aberto e então adicionado o organosilano C8 (5% p/p em 
relação ao SiO2) e submetido à rotação de 100 rpm por mais 20 min. Após transcorridos 
60 min efetivos de homogeneização, a mistura foi transferida para um único reator de síntese 
e selado. 
Os reatores contendo as misturas da síntese foram então acondicionados em estufa e 
aquecido a 120 °C por 48 horas. Após, as amostras sólidas foram lavadas com água 
deionizada e/ou etanol até pH 9 e secas em estufa a 90 °C/12 horas.  
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SiO2 30 120 
NaAlO2 41 164 
NaOH 20 80 
Organosilano (C8) 1,5 6 
 
3.2.6 Compostos Elastoméricos 
Na Tabela 9 são apresentadas as formulações avaliadas no presente trabalho, onde, há 
uma formulação típica‡‡ de polímero fluorado a qual foram adicionados diferentes teores de 
carga. 
 
Tabela 9. Formulações avaliadas. 
 Matérias Primas phr
§§ de Carga 
Base Viton® B435C 100 100 100 100 100 100 100 
MgO 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 
Ca(OH)2 5 5 5 5 5 5 5 
Cera de carnaúba 1 1 1 1 1 1 1 
Cargas NF990 0 1 3 5 10 15 20 
Sod 0 1 3 5 10 15 20 
SodC8.5 0 1 3 5 10 15 20 
Para o estudo de aplicação, três cargas foram selecionadas:  
• NF990 – Negro de fumo usado como referência de matéria-prima comercial. 
• Sod - Produto objeto da presente tese. Zeólita Sodalita Pura produzida pelo 
método de síntese em reação seca. 
• SodC8.5 - Produto objeto da presente tese. Zeólita Sodalita híbrida produzida 
pelo método de síntese em reação seca na presença de 5% do organosilano C8. 
                                                 
‡‡ Baseado no documento de informações técnicas fornecido pelo fabricante do Viton® B435C. 
§§ Em inglês, phr = Per Hundred Rubber. 
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As cargas Sod e SodC8.5 foram secas e peneiradas, sendo que apenas aqueles grãos 
que passaram pela peneira de 200 mesh foram usados. 
 
3.2.7 Metodologia de Misturas dos Compostos Elastoméricos 
As misturas das formulações apresentadas na Tabela 9, foram realizadas em câmara de 
mistura fechada com rotores do tipo tangencial, acoplado a um reômetro de torque Haake da 
Polylab, com volume livre de câmara de 379 cm3. Foram respeitados os seguintes parâmetros 
de processamento:  
• Temperatura inicial da Câmara: 80 °C 
• Velocidade de rotação dos rotores: 120 rpm 
• Pressão do pistão da câmara de mistura 7,9 Kgf/cm2 
• Fator de enchimento: 65 % 
Com a câmara pré-aquecida a 80°C se deu início o procedimento de mistura. Para 
todas as formulações foi seguida a seguinte sequência de adição de matéria-prima na câmara 
de mistura: Polímero → Carga → MgO → Ca(OH)2 → Cera de carnaúba. O tempo de 
processo total foi de aproximadamente 7 minutos. A câmara foi aberta e fechada para adição 
de cada uma das matérias-primas, em separado, que compôs a formulação. Para cada adição, 
após fechamento da câmara, esperou-se estabilizar o torque antes de uma nova adição.  
Cada uma das amostras foi laminada separadamente em um misturador aberto 
(cilindro de rolos), para homogeneização final e orientação das fibras poliméricas. Para isso, o 
composto laminado foi dobrado sobre si mesmo e passado 6 vezes entre os rolos do 
misturador aberto. A distância entre os rolos era de aproximadamente 2 mm. 
Para a avaliação das propriedades finais dos compostos produzidos, foram preparados 
placas em um molde com dimensões de 150×150×2 mm. A cura ocorreu em uma prensa com 
pressão específica de 9,8 kgf/cm2, com tempo total de cura equivalente ao t90 (tempo ótimo 
de cura) + 2min, usando uma temperatura de 190 °C. A pós-cura ocorreu a 200 °C por 24h. 
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3.3 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO DAS ZEÓLITAS HÍBRIDAS 
As zeólitas sintetizadas e modificadas foram caracterizadas por um conjunto de 
técnicas complementares. A maioria das análises foi realizada em equipamentos disponíveis 
na UFRGS. Para aquelas realizadas em outras Instituições, o local encontra-se descrito no 
texto. 
 
3.3.1 Análise de Adsorção de N2 
A caracterização textural dos materiais foi realizada em dois aparelhos cujas 
especificações são: AUTOSORB - 2 da Quantachrome (Departamento de Química da URI-
Campus de Erechim) e Gemini 2375 (Micromeritics). O pré-tratamento das amostras (100-
200 mg) foi realizado sob vácuo (10-1 bar) a uma temperatura de 120°C por 3 h. 
 
3.3.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 
Os dados foram obtidos em um espectrofotômetro FTIR Shimadzu modelo 8300. 
Todos os espectros foram coletados no intervalo 4000-400 cm-1, 32 varreduras e resolução de 
4 cm-1. Pastilhas de aproximadamente 0,5 mm de espessura e 5 mm de diâmetro foram 
preparadas com o uso de um pastilhador e uma prensa hidráulica manual. A diluição (cerca de 
10% p/p de amostra) foi realizada com KBr. 
 
3.3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM)  
As análises foram realizadas em um microscópio eletrônico de varredura JEOL, 
modelo SSZ 550 (Shimadzu) operando em 20 kV e 10kV para as amostras do composto de 
borracha. Cada amostra foi preparada pela deposição dos sólidos em fita dupla face colada 
sobre um porta-amostra de alumínio e posterior metalização com ouro. Para a análise nos 
compostos de borracha, a imagem foi coletada na região da fratura criogênica.  
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3.3.4 Espectroscopia de Emissão de Raios X por Dispersão de Energia (SEM-
EDX) 
As análises foram realizadas em um microscópio eletrônico de varredura JEOL, 
modelo SSZ 550 (Shimadzu) operando em 10 kV. Cada amostra foi preparada pela deposição 
dos sólidos em fita dupla face colada sobre um porta-amostra de alumínio e posterior 
metalização com ouro. A análise foi realizada apenas para avaliar o composto de borracha, 
com coleta de imagem na região da fratura criogênica. 
 
3.3.5 Difratometria de Raios X (XRD) 
As análises por difração de raios X foram realizadas em um difratômetro, modelo 
Siemens D500 com monocromador de grafite (Instituto de Física da UFRGS) utilizando 
radiação ( )Å1,54λΚαCu =− . A análise qualitativa dos materiais foi feita comparativamente 
com padrões119 de raios X. 
 
3.3.6 Ângulo de Contato 
Para as medidas de ângulo de contato das zeólitas foram preparadas pastilhas de 
aproximadamente 2 mm de espessura e 5 mm de diâmetro para se obter uma superfície lisa e 
homogênea. A análise foi realizada a temperatura ambiente utilizando-se o método da gota 
séssil***(120). Uma gota (3-6 μL) de água deionizada foi depositada sobre as amostras usando-
se uma microseringa e sua imagem foi fotografada. O equipamento utilizado foi o analisador 
da forma de gota (Drop Shape Analyser) DSA 100 (Krüss GmbH) equipado com uma câmera 
de vídeo. Os valores de WCA (Water Contact Angle) são médias de três medidas, realizadas 
em diferentes áreas de cada superfície. 
 
                                                 
*** Método usado para determinar o ângulo de contato dinâmico ou estático usando a forma de uma gota sobre 
uma superfície horizontal; nesse, uma gota de um líquido devidamente purificado é depositada sobre a superfície 
de um sólido por meio de uma microseringa.120 
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3.3.7 Espectroscopia de Raios X a Baixo Ângulo (SAXS) 
As análises de SAXS foram realizadas na linha D11A no Laboratório Nacional de Luz 
Síncrotron (LNLS, Campinas, Brasil), utilizando-se raios X de comprimento de onda de λ = 
1,488 nm. O feixe de raios X foi monocromatizado por um monocromador de silício e 
colimado através de um conjunto de fendas definindo uma geometria do tipo pin hole†††. 
Foram obtidos conjuntos de dados em alto e baixo ângulo, cujas distâncias detector-amostra 
foram de 491 mm e 1605 mm, respectivamente. Amostras secas foram dispostas entre duas 
fitas Kapton® e o feixe de raios X colimado foi passado através de uma câmara contendo o 
porta amostras de aço inoxidável. 
A intensidade do espalhamento de raios X, experimentalmente determinada em função 
do vetor de espalhamento q, dado pelo módulo q = (4π/λ)senθ, onde λ é o comprimento de 
onda e θ é a metade do ângulo de espalhamento ε (ε: ângulo entre as direções do 
espalhamento e dos feixes transmitidos), gera informação sobre as correlações estruturais (ou 
densidade eletrônica). Para ângulos pequenos q ≈ (2π/λ)ε121. O espalhamento é resultado da 
posição da dependência da densidade de elétrons. A análise dos dados contidos nas curvas de 
SAXS foi efetuada utilizando a avaliação Irena 126, implementada no programa Igor Pro 
(WaveMetrics, Portland, USA). Foi utilizado o ajuste unificado de múltiplos níveis a fim de 
descrever os níveis de organização estrutural apresentados nos estados de espalhamento. 
 
3.3.8 Análise Termogravimétrica (TGA) 
As análises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um analisador TGA Q50 
V6.4 Build 193. As amostras (cerca de 5 mg) foram aquecidas no intervalo de 25 a 650 ºC 




                                                 
††† Pin-hole- Designação do inglês, "buraco de agulha" relacionado à geometria de colimação do feixe 
eletromagnético. 
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3.4 CARACTERIZAÇÃO DOS COMPOSTOS ELASTOMÉRICOS 
 
3.4.1 Ensaio de Tração e Alongamento 
Para os ensaios de tração foram confeccionados corpos de prova a partir das placas 
obtidas por termoprensagem. Os corpos de prova, ilustrados na Figura 10, foram preparados 
conforme norma ASTM D412 tipo C122. Foram utilizados cinco corpos de prova de cada 
amostra para realização do teste. Os ensaios mecânicos foram realizados no equipamento 
DM3 marca Tecsistel, com carga de 50 kN e velocidade de 500 mm.min-1. 
 
Figura 10. Imagem ilustrativa do corpo de prova usado nos ensaios de Tensão e Alongamento. 
 
3.4.2 Resistência ao Rasgo 
Para os ensaios de Resistência ao Rasgo foram confeccionados corpos de prova a 
partir das placas obtidas por termoprensagem. Os corpos de prova foram preparados conforme 
norma ASTM D624 tipo C.123 Foram utilizados 5 corpos de prova, ilustrados na Figura 11, de 
cada amostra para realização deste teste. O ensaio mecânico de resistência ao rasgo foram 
realizados no equipamento DM3 marca Tecsistel, com carga de 50 kN e velocidade de 
500 mm.min-1. 
 
Figura 11. Imagem ilustrativa do corpo de prova usado nos ensaios de Resistência ao Rasgo. 
 




A dureza dos compostos vulcanizados foi medida com o auxílio de um durômetro de 
escala Shore A, conforme procedimento descrito na norma ASTM D2240124. A medida foi 
tomada após 1 segundo de penetração da ponteira do durômetro na amostra de espessura 
mínima de 6 mm. 
 
3.4.4 Estabilidade Térmica Dimensional 
A análise de estabilidade dimensional foi realizada com a imersão de corpos de prova 
em nitrogênio líquido. Os corpos de prova foram retirados dos compostos de FKM curados 
com dimensão de 28 × 16,5 × 2mm em temperatura ambiente. Após 20 min de imersão foi 
realizada a medição do corpo de prova.  
 
3.4.5 Propriedades Reométricas 
Por meio desta técnica, determinaram-se os parâmetros de cura de acordo com ASTM 
D 2084.125 Para as análises foi utilizado um equipamento do tipo MDR (Movement Die 
Rheometer) da marca HP, equipamento localizado na Frenzel indústria de borrachas e 
plásticos LTDA (Capela de Santana, RS). A análise ocorreu com a inserção de 
aproximadamente 4 g de composto de borracha, não curado, entre dois platôs aquecidos 
(190 °C) com frequência de oscilação (1,7 Hz) e deformação máxima de 0,5º. A coleta de 
dados ocorreu em um intervalo de 6 minutos. Os parâmetros avaliados foram: 
• TSx – tempo de início da vulcanização; 
• MH – torque máximo, que indica o grau de reticulação do composto 
vulcanizado;  
• ML – torque mínimo que representa a viscosidade do composto na temperatura 
analisada;  
• T90 – tempo ótimo de vulcanização ou tempo necessário para atingir 90 % do 
torque máximo, a qual é obtido pela fórmula: T90 = (MH - ML) × 0,9 + ML 
 
A Figura 12 apresenta uma curva típica obtida pela análise reométrica do composto de 
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borracha e o tempo correspondente aos parâmetros acima elencados. 
 
Figura 12. Representação da curva obtida pela análise de reometria.125 
 
3.4.6 Medida de Variação de Volume em Óleo (Inchamento) 
Neste teste, o polímero é imerso em solvente por um determinado período, ao final do 
qual se determina a quantidade de solvente absorvido por grama de material. O solvente 
absorvido pelo elastômero reflete-se em um aumento do volume da malha do polímero. 
Os testes de inchamento foram realizados em fluído GME L0003, conforme a norma  
GME 60253-D1126. O tempo de imersão dos corpos de prova foi de 48 h a 23 °C de forma a 
atingir o estado de equilíbrio, para então serem retiradas do fluído e pesadas novamente. A 
Tabela 10 apresenta a composição do fluído usado nos testes de inchamento ao qual foram 
submetidos os fluoropolímeros.  
Tabela 10. Composição do fluído GME L0003, usado no teste de inchamento. 







Ácido Fórmico 0,003 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
4.1 SÍNTESE DE ZEÓLITAS REAÇÃO SECA 
O estudo a ser apresentado neste capítulo teve como objetivo investigar um método 
alternativo para a síntese de zeólitas, tendo como principal diferencial a realização das reações 
de síntese isentas do Solvente (H2O), comumente utilizado em métodos de síntese 
hidrotérmica. Denominaremos este método como reação seca e com abreviação RS.  
A metodologia de preparo foi elaborada com base nos dados apresentado por Wu e 
colaboradores127. Assim, foi realizado um amplo estudo de sínteses com base na reação seca 
para avaliar o crescimento cristalino das zeólitas em fase sólida, contemplando os seguintes 
parâmetros: (i) a influência das razões Si/Al e Si/Na; (ii) o tempo de reação para cada 
variável; (iii) a influência da agitação no meio reacional. A temperatura reacional foi mantida 
constante a 120 °C. A Tabela 11 apresenta resumidamente as variáveis de composição 
investigadas no processo de reação seca. A nomenclatura dada às amostras está baseada na 
seguinte lógica: 
Método de reação (-) Razão Si/Al (.) Razão Si/Na (_) Tempo de síntese (_) Agitação do sistema 
[apenas quanto em agitação] 
Como exemplo, para o código RS-1.1_6h_A temos: Reação Seca (RS); razão Si/Al=1; 
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Tabela 11. Variáveis de composição, tempo e agitação para a rota de síntese em reação seca. 
 Tempo de reação (h) 
AMOSTRA Si/Al Si/Na 6 24 48 216 
RS-1.0 1 --     
RS-1.2 1 2     
RS-1.1 1 1     
RS-1.0_A 1 --     
RS-1.2_A 1 2     
RS-1.1_A 1 1     
RS-4.0 4 --     
RS-4.2 4 2     
RS-4.1 4 1     
RS-7.0 7 --     
RS-7.2 7 2     
RS-7.1 7 1     
RS-10.0 10 --     
RS-10.2 10 2     
RS-10.1 10 1     
 
Na Figura 13 são apresentados, de forma esquemática, os difratogramas da sequência 
de sínteses apresentada na Tabela 11. As colunas apresentam as razões molecular teórica 
Si/Na, enquanto as linhas apresentam as diferentes razões Si/Al. Outra informação 
apresentada na Figura 13 diz respeito à homogeneização do sistema durante a reação. Todas 
as reações foram realizadas em sistema estático, com exceção das sequencias RS-1.0, RS-1.2 
e RS-1.1, que também foram realizadas em sistema agitado (A). Também foram estudados 
diferentes tempos de cristalização, compreendidos entre 6 e 216 horas. O amplo estudo 
realizado contribui para melhor entender a obtenção de zeólitas em fase sólida. 
 
  











   
7 
   
10 
   
Figura 13. Quadro esquemático dos Difratogramas de raios X do estudo síntese em reação 
seca. Razão molecular teórica de Si/Al e Si/Na. 
 
Conforme observado nos difratogramas da Figura 13, existe uma forte influência das 
razões Si/Al e Si/Na na formação da fase zeolítica que está condicionada a uma combinação 
favorável destes parâmetros. O estudo mostrou que o método é eficaz na obtenção da zeólita 
Sodalita para a razão Si/Al igual a 1. Em 6 horas de reação já é observada a formação de picos 
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característicos da zeólita Sodalita128 (13.97°, 24.40°, 34.8° e 43,05°, indicados por * na Figura 
13), sendo que o grau de cristalinidade só aumentou (observado pelo aumento da intensidade 
dos picos nos difratogramas de Raios X) com a maior quantidade de sódio no meio reacional: 
a melhor condição foi a razão Si/Al=1 e Si/Na=1. Nas demais razões Si/Al (4, 7 e 10) foi 
observada a formação da zeólita Sodalita apenas quando em presença de grande quantidade de 
sódio (Si/Na = 1). Nestas amostras é observado um halo na região entre 15° e 30° em 2 theta, 
indicando a presença de material amorfo o que nos leva a concluir que a conversão de 
matérias-primas é menor quando comparado à razão Si/Al=1. Assim, a maior concentração de 
Na favorece a obtenção da zeólita Sodalita, mesmo em baixas quantidades molares de Al.  
A área específica foi medida pela técnica de adsorção de nitrogênio. Na Tabela 12, 
estão apresentados os valores da área específica das amostras obtidas na série de sínteses em 
reações secas com razão Si/Al = 1, calculados pelo método BET. E teve como objetivo 
apresentar a o efeito do aumento da cristalinidade no valor da área especifica.   
 
Tabela 12. Valores da área específica das amostras obtidas pela síntese em reação seca, com 
razão Si/Al =1. Erro da análise ± 10%. 
Tempo de reação 
(horas) 
Área específica (m2/g) 
RS-1.0 RS-1.2 RS-1.1 RS-1.1_A 
6 63 16 8 10 
24 -- -- 11 15 
48 -- -- 9 -- 
216 -- -- -- 9 
 
Conforme apresentado na Tabela 12, os valores de área específica para as zeólitas 
sintetizadas são relativamente baixos. De acordo com a Figura 14, as isotermas de adsorção-
dessorção de N2 são do tipo II, e histerese do tipo H3, conforme definições da IUPAC
129, 
coerentes com os valores esperados para uma zeólita sodalita. 
 




Figura 14. Isotermas de adsorção-dessorção de N2 obtidas pelas sínteses em reação seca. 
 
A sílica Diaflow, usada como fonte de silício, tem área específica de 
aproximadamente 180 m2/g. Assim, para baixo grau de conversão das matérias-primas em 
zeólita, como é o caso da amostra RS-1.0-6h, é coerente pensar que a área específica fosse 
maior (63 m2/g). Com o aumento da cristalinidade, estes valores tendem a diminuir, já que a 
zeólita Sodalita tem baixos valores de área específica (±10 m2/g). Com os dados obtidos pelas 
técnicas de XRD e área específica, podemos afirmar que estamos tendo uma boa conversão 
das matérias-primas em zeólita Sodalita, sendo que a maior intensidade dos picos 
apresentados na Figura 13 para as amostras RS-1.1_A, em comparação àquela realizada em 
modo estático, deve estar relacionada aos maiores cristais formados (vide posteriormente 
micrografias, Figura 16). Este é um forte indicativo que a zeólita sintetizada contém um bom 
grau de cristalinidade.  
Fazendo uma avaliação nos dados de volume de poro (Figura 15), observa-se uma 
grande variação quando é acrescentado NaOH no meio reacional (RS-1.0_6h sem NaOH → 
RS-1.2_6h com NaOH →RS-1.1_6h) e deve estar relacionada a maior presença de material 
amorfo devido à baixa cristalinidade da reação RS-1.0_6h. Quando varia-se o tempo de 
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reação em ambos os casos (RS-1.1 e RS-1.1_A) é observado um aumento no volume de poro 
após 24 h de reação, voltando a diminuir em 48 h de reação. Este fator pode estar relacionada 
à reestruturação estrutural da zeólita Sodalita.  
 
Figura 15. Valores de Volume de Poro das amostras obtidas pelas sínteses em reação seca, 
com razão Si/Al =1.  
 
A morfologia das amostras foi caracterizada por SEM. A Figura 16 mostra as 
imagens dos materiais sintetizados nas razões RS-1.1 em 6 e 24 h. Comparativamente, 
imagens das reações realizadas sob agitação também são apresentadas e identificadas com a 
letra A ao final do código de identificação.  































Figura 16. Imagens de SEM dos materiais sintetizados: (a e b) RS-1.1_6h; (c e d) RS1.1_24h; 
(e e f) RS-1.1_6h_A; (g e h) RS-1.1_216h_A. Voltagem = 15 kV. 
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Apesar de comprovada a presença da zeólita Sodalita pela técnica de XRD, 
morfologicamente não existe uma forma definida, mas sim um aglomerado de partículas, com 
tamanho muito maior do que aqueles obtidos por via hidrotérmica, o que pode ser explicado 
pelo fato de que as matérias primas sólidas ou partículas agregadas formam grandes 
policristais na ausência de solventes. Observamos ainda que a agitação favorece à rápida 
difusão das nanopartículas que formam os policristais, como pode ser observado nas imagens 
f e h da Figura 16. Isso pode explicar o fato de existirem picos muito mais definidos e finos 
nos XRD da reação realizada sob agitação. Por outro lado, os picos mais alargados presentes 
na ausência da agitação podem ser um indicativo da presença de nanopartículas, que são 
observadas nas imagens de SEM (Figura 16 b e d).  
As amostras foram complementarmente caracterizadas pela técnica de Espectroscopia 
de Espalhamento de Raios X em Baixo Ângulo (SAXS), técnica que possibilita elucidar a 
correlação entre as propriedades texturais dos materiais sintetizados, onde é possível 
investigar a estrutura multi-escala de partículas fractais através do perfil de intensidade de 
espalhamento de raios X.130 Exemplos de curvas resultantes são mostrados na Figura 17. 
Nesse procedimento, o ajuste foi obtido de forma a permitir a avaliação da região linear com 
decaimento, obedecendo a Lei de Potências, e permitindo assim avaliar os detalhes sobre a 
organização do material (α). 
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A estrutura do nível 2 (indicado na Figura 17) é obtida através do expoente (α) da Lei 
de Potência, obtido do decaimento da curva de espalhamento. Esse decaimento é um 
indicativo da dimensão fractal dessas partículas ou clusters, os quais, neste caso específico, 
traz informações sobre sua superfície. Se este valor de α estiver entre 1 e 3, a estrutura 
apresentará um fractal de massa, o que significa que a estrutura é ramificada, semelhante a um 
polímero. Valor de α entre 3 e 4, a estrutura será fractal de superfície, sendo essa densa no 
núcleo, porém rugosa na superfície externa. Para valor de α igual ou superior a 4, teremos um 
material denso com a superfície lisa e uniforme.131  
Os coeficientes α (coeficientes angulares da Lei das Potências) são um exemplo 
ilustrativo dos tipos de estrutura que podem ser elucidados através da análise de SAXS e 
encontram-se apresentados na Tabela 13. 
 
Tabela 13. Resultados do ajuste para as curvas de SAXS dos materiais sintetizados via 
Reação Seca. Exemplo dos tipos de estruturas analisados por SAXS. 













De acordo com a Tabela 13, todos os sólidos apresentam um valor de α variando de 
3,8 a 4,0. Sendo assim, para todos os materiais temos partículas densas, esféricas e uniformes 
que podem apresentar uma leve rugosidade na superfície. 
A natureza das espécies presentes na zeólita foi investigada complementarmente por 
Espectroscopia molecular de absorção no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). 
Por FTIR foi possível identificar os grupos funcionais presentes nas amostras. Os espectros de 
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FTIR na região de 1500 a 400 cm-1 dos materiais sintetizados nas razões RS-1.1 para 6, 24 e 
48 horas, são apresentados na Figura 18. Para fins de comparação também é apresentado o 
espectro de FTIR do SiO2 usado como fonte de silício. 
 
Figura 18. Espectros de FTIR na região de 1500-400 cm-1 das amostras obtidas com as 
reações RS-1.1 para 6, 24 e 48 horas de reação e SiO2 (fonte de silício).  
 
Na Figura 18, com exceção do SiO2, todos os outros espectros apresentam vibrações 
características da zeólita Sodalita.132 A formação da fase cristalina é facilmente observada 
pelo deslocamento da banda em 1103 cm-1 para 984 cm-1, que é atribuída ao estiramento 
vibracional assimétrico do tetraedro SiO4 atribuídas às ligações internas na estrutura 
tetraédrica TO4 (T = Si ou Al). Mesmo em 6 horas de reação é observada uma boa conversão 
das matérias-primas em estrutura zeolítica, reforçando assim, que o fato dos picos na análise 
de XRD (Figura 13) apresentarem maior alargamento podem estar relacionados à presença de 
nanopartículas, conforme ressaltado na interpretação da análise de SEM (Figura 16 b e d). 
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4.2 SÍNTESE DIRETA DE ZEÓLITAS HÍBRIDAS  
O estudo a ser apresentado a seguir teve como objetivo investigar um método 
alternativo, que é a síntese de zeólitas híbridas com adição in situ do organosilano, e foi 
desenvolvida a partir de duas metodologias distintas: (i) a primeira sem o uso de solventes, 
denominada REAÇÃO SECA (RS), (ii) a segunda por método hidrotérmico convencional 
(que usa água como solvente), aqui denominada REAÇÃO ÚMIDA (RU).  
A Tabela 7 reúne informações como o código, nomenclatura, e estrutura dos 
organosilanos estudados no desenvolvimento de zeólitas híbridas. O código individual para 
cada organosilano será usado como base para identificar a nomenclatura das amostras obtidas 
ao longo dos textos. Assim, a nomenclatura dada às amostras está baseada na seguinte lógica: 
Método de reação (-) Razão Si/Al (.) Razão Si/Na (_) Tempo de síntese (_) Agitação do sistema 
[apenas quando em agitação] (_) Código do silano (-) e porcentagem [p/p] de organosilano usado. 
Como exemplo, para o código RS-1.2_6h_C8-6 % temos: Reação Seca (RS); razão 
Si/Al=1; Razão Si/Na=2; 6 horas de reação; Octiltrietoxisilano como organosilano usado na 
reação; 6 % do organosilano em relação ao peso de silício usado na reação. Para ressaltar, na 
nomenclatura dada para as amostras obtidas pela síntese úmida, usaremos o RU ao invés 
do RS.  
 
4.2.1 Método de Síntese em Reação Seca 
As sínteses realizadas pelo método de reação seca tiveram como ponto de partida o 
estudo realizado no item 4.1 e serviram de base para a obtenção das zeólitas híbridas. Como 
referência para a continuidade dos estudos de adição, in situ, dos organosilanos no meio 
reacional, foi tomada como base a reação RS-1.1.  
 
4.2.1.1 Influência do C8 na cristalização da zeólita Sodalita. 
O C8, por conter uma cadeia hidrofóbica com 8 átomos de carbono, o que pode gerar 
certo grau de instabilidade quando adicionado em um processo de síntese, foi usado 
inicialmente para avaliar o quanto sua presença perturbaria o crescimento cristalino das 
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zeólitas. Para isso, a composição RS-1.1 foi tomada com base e os resultados foram 
monitorados por XRD. A Figura 19 apresenta os difratogramas das amostras coletadas em 
diferentes tempos de cristalização, sendo 6, 24, 48, 72, 96 e 120 horas os tempos avaliados. O 
teor de C8 usado foi de 6 % em relação ao SiO2. 
 
 
Figura 19. Estudo da reação RS-1.1 com adição de C8, monitorado por 120 h. 
 
Conforme observado nos difratogramas da Figura 19, as reações tenderam à formação 
da zeólita Sodalita. A presença do organosilano C8 no meio reacional não causou perturbação 
a ponto de interferir significativamente na cristalização e no tipo de fase cristalina.   
As amostras foram caracterizadas em termos da morfologia por SEM. A Figura 20 
mostra as imagens dos materiais sintetizados nas reações RS-1.1 na presença do organosilano 
C8 em 6, 72 e 120 horas de reação. 






















Figura 20. Micrografias (SEM) dos materiais sintetizados nas reações RS-1.1 na presença do 
organosilano C8 em 6, 72 e 120 horas de reação. Voltagem = 15 kV. 
 
Nas micrografias da Figura 20, morfologicamente não é observada uma forma 
definida, mas sim a tendência em formar estruturas grandes (> 40µ). Em 6h (15000×) ainda se 
observa a presença de nanoestruturas que se fundem com o passar do tempo formando 
estruturas mais compactas e maiores, como as observadas nas imagens 15000× em 72 h e 120 
h. Esta tendência também foi observada na ausência do organosilano (Figura 16). Em termos 
da área específica, o valor obtido na medida na amostra coletada em 120 h foi de 9 m2/g, 
característico da zeólita Sodalita.133  
As amostras foram complementarmente caracterizadas por SAXS. Os coeficientes α 
(coeficientes angulares da Lei das Potências) obtidos pela análise são apresentados na Tabela 
14. De acordo com estes resultados, todos os sólidos apresentam o valor de α variando de 3,8 
a 4,0. Indicando que todos os materiais apresentam partículas densas, esféricas e uniformes e 
que podem apresentar uma leve rugosidade na superfície. Indicando que o a presença do 
organosilano e tempo de ração não alteraram as propriedades morfológicas superficiais da 
amostra.   
 
 




Tabela 14. Resultados obtidos a partir o ajuste (α) das curvas de SAXS materiais sintetizados 
nas reações RS-1.1 em 6, 24, 48, 72, 96 e 120 horas de reação. Na presença do C8 6 % p/p em 
relação a fonte de silício.  
Amostras α Nível 2 
RS-1.1_6h_C8-6 % 3,8 
RS-1.1_24h_C8-6 % 4 
RS-1.1_48h_C8-6 % 3,9 
RS-1.1_72h_C8-6 % 3,9 
RS-1.1_96h_C8-6 % 3,8 
RS-1.1_120h_C8-6 % 3,8 
 
Com base em todas as análises realizadas na série de sínteses com a presença do 
organosilano C8, foi possível obter a zeólita Sodalita em 6 h de reação. Esta metodologia foi 
replicada em novas reações, agora com adição de diferentes organosilanos. Os resultados 
estão apresentados a seguir.  
 
4.2.1.2 Reações com adição de diferentes organosilanos 
Neste item, serão apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir da adição de 
diferentes organosilanos na rota de síntese RS-1.1_6h.  
A Figura 21 apresenta os difratogramas das amostras preparadas a partir da reação RS-
1.1_6 h, respectivamente, na presença de diferentes organosilanos, 6 % p/p em relação ao 
silício usado na reação. 
 




Figura 21. Difratogramas de raios X das reações RS-1.1_6h com adição de diferentes 
organosilanos (6 % p/p em relação ao silício usado na reação). 
 
Conforme observado nos difratogramas da Figura 21, foi obtida a zeólita Sodalita em 
todas as reações, sendo que na amostra na qual foi adicionado o C18M, os picos apresentaram 
menor intensidade, possivelmente pela interferência da longa cadeia carbônica. Nenhum dos 
organosilanos causou perturbação ao ponto de inibir a cristalização da Sodalita.  
As amostras foram caracterizadas em termos da morfologia por SEM. A Figura 22 
mostra as imagens dos materiais sintetizados na razão RS-1.1_6h.  




















Figura 22. Micrografias (SEM) das amostras obtidas com as reações RS-1.1_6 h com 
diferentes organosilanos (6 % p/p em relação ao silício usado na reação). Aumento = 15000 x 
e voltagem = 15 kV. 
 
Nas micrografias da Figura 22 não é observada nenhuma morfologia definida, porém 
as imagens mostram uma tendência em formar grandes estruturas. A presença do 
organosilano adicionado no meio reacional não causa significante perturbação no crescimento 
dos cristais. A Tabela 15 apresenta os valores da área específica e os coeficientes α 
(coeficientes angulares da Lei das Potências) obtidos pela porosimetria de nitrogênio e análise 
de SAXS, respectivamente, para as amostras da série de reações RS-1.1_6h sintetizadas na 
presença de diferentes organosilanos (6 % p/p em relação ao silício usado na reação). 
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Tabela 15. Resultados obtidos a partir o ajuste (α) das curvas de SAXS e área específica 
(método BET) para as amostras obtidas nas reações RS-1.1_6h com adição de diferentes 
organosilanos.  
Amostra C18M C8 CTPMS TEMS HDMS CTMS 
α 4.0 3.9 4.0 4.0 3.8 4.0 
SBET* 13 10 11 9 7 11 
*Erro ± 10% 
 
Conforme apresentado na Tabela 15, os valores de área específica para as amostras 
obtidas nas reações RS-1.1_6h são relativamente baixos, esperados para uma zeólita 
Sodalita.133 A adição do organosilano não influenciou significativamente na variação da área 
específica. Nos resultados de α, obtidos do ajuste das curvas de SAXS, todos os sólidos 
apresentam α variando de 3,8 a 4,0. Sendo assim, para todos os materiais temos partículas 
densas, esféricas e uniformes que podem apresentar uma leve rugosidade na superfície. Este 
comportamento também foi observado nas sínteses realizadas na ausência do organosilano, 
onde o valor de α encontrado foi de 3,9. 
A natureza das espécies presentes nestes materiais foi complementarmente investigada 
por espectroscopia FTIR. Os espectros de FTIR na região de 1500 a 400 cm-1 dos materiais 
sintetizados nas reações RS-1.1_6h são apresentados nas Figura 23. Para fins de comparação, 
o espectro da sílica (SiO2) usado com fonte de silício durante a síntese, também é 
apresentado. 
Para SiO2, três sinais principais podem ser observados: uma banda larga e intensa em 
1100 cm-1 e outras duas bandas bem definidas: uma em 803 cm-1 e a outra banda em 464 cm-1. 
A vibração mais intensa presente na região entre 950-1250 cm-1 geralmente é observada em 
aluminosilicatos e sílicas polimorfas devido ao modo de estiramento O-Si (ou Al)-O. A banda 
em 1100 cm-1 é atribuída ao estiramento vibracional assimétrico do tetraedro SiO4, enquanto a 
banda em 803 cm-1, indica que a ligação O-H dos grupos silanóis é estendida pela ligação de 
hidrogênio. A terceira banda presente em 464 cm-1 é atribuída ao modo de deformação 
angular do O-Si-O134. Cabe ainda mencionar a presença de um ombro em 1200 cm-1 atribuído 
ao estiramento (Si-O)-Si (180º) entre dois tetraedros SiO4 em posições inversas
135.  




Figura 23. Espectros de FTIR na região de 1500-400 cm-1 das amostras obtidas com as reações 
RS-1.1_6h com adição de diferentes organosilanos de SiO2 (fonte de silício). 
 
Na Figura 23, exceto para o SiO2, todos os outros espectros apresentam vibrações da 
zeólita Sodalita. A formação da fase cristalina é claramente observada pelo deslocamento da 
banda em 1103 cm-1 para 984 cm-1, (estiramento vibracional assimétrico do tetraedro SiO4) 
atribuído às ligações internas na estrutura tetraédrica TO4 (T = Si ou Al),
132 sugerindo assim a 
formação da zeólita Sodalita. Assim, uma boa conversão de matérias primas em estrutura 
zeolítica é observada, e está de acordo com a análise de XRD (ver Figura 21). 
Os espectros de FTIR na região de 4000 a 2500 cm-1 dos materiais sintetizados nas 
reações RS-1.1_6h, são mostrados nas Figura 24. No detalhe é apresentada a ampliação da 
região de 3000 e 2800 cm-1, que auxiliará na determinação das bandas associadas aos grupos 
alifáticos referentes aos organosilanos adicionados nas reações de síntese das zeólitas 
híbridas.  


























Figura 24. Espectros de FTIR na região de 4000-2500 cm-1 das amostras obtidas com as 
reações RS-1.1_6h com adição de diferentes organosilanos. 
 
A presença das bandas associadas aos grupos alifáticos provenientes dos organosilanos 
adicionados na reação de síntese é apenas observada para as amostras com C8 e C18M da 
reação RS-1.1_6h (Figura 24). A banda localizada por volta de 2960 cm-1 é atribuída ao 
estiramento assimétrico do grupo CH3. Já as bandas próximas à 2920 e 2850 cm
-1 são 
atribuídas, respectivamente, aos estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos CH2.
136 
Para as demais amostras não foi observada a presença de estiramentos característicos de 
compostos orgânicos pela análise de FTIR. 
A Figura 25 apresenta os termogramas e suas respectivas derivadas (detalhe) para a 
zeólita Sodalita obtida na presença de diferentes organosilanos.  
 




Figura 25. Termogramas e suas respectivas derivadas (detalhe) para a zeólita Sodalita obtida 
na presença de diferentes organosilanos. Aquecimento até 650°C com uma rampa de 
10 °C/min. 
 
Conforme apresentado na Figura 25, uma perda acentuada de massa observada em 
aproximadamente 100 °C pode ser atribuída à perda de água fisisorvida superficialmente.137 
Duas outras etapas de perdas de massa foram observadas: (i) uma abaixo de 200 °C que pode 
ser devido à dessorção da água fisisorvida no interior dos poros da zeólita 138, também 
observada na presença de organosilanos. E outra (ii) entre 400 e 600 °C, atribuída à 
decomposição de organossilanos tendo em vista que este evento térmico não foi observado na 
zeólita Sodalita pura. Cabe destacar que a temperatura de decomposição foi maior que aquela 
temperatura do ponto de ebulição correspondente do organossilano livre para as amostras C8, 
C18M e CTPMS (vide Tabela 16), o que pode indicar que, nestes casos, as unidades de 
organosilano estejam ligadas à estrutura da zeólita.138, 139 
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Tabela 16. Eventos térmicos para as zeólitas Sodalita sintetizada na presença de diferentes 
organosilanos. 
Amostra 
Perda de massa 
(%) 
650°C 
Perda de massa 
(%) 
350°C – 600°C 





Sodalita 13,6 1,3 - - 
C8 14 2,9 85 458 
CPTMS 12,1 1,8 195 555 
TEMS 14 1,3 142 - 
HDMS 15,7 1,4 100 - 
CTMS 11,3 1,2 56 - 
C18M 17,6 3,1 170 465 
 
De acordo com McElwee140, a temperatura de decomposição dos organosilanos varia 
com a natureza do suporte. Por exemplo, o início da decomposição do C18M pode variar de 
250 °C para uma espécie monodentada a 440 °C para espécies bidentadas. Assim, com base 
nos dados apresentado na Figura 25 e na Tabela 16, a análise da DTG sugere que a 
decomposição inicia em cerca de 400 °C, tanto para C8 quanto para o C18M.  
 
4.2.1.3 Reações com adição de diferentes teores de organosilano  
Na continuidade dos estudos de adição, in situ, dos organosilanos no meio reacional, 
considerou-se a hidrofobicidade gerada no produto final. Assim foi investigada a adição de 
diferentes teores dos organosilanos C8 e C18M, com adição de 1, 3, 5 e 8 % p/p em relação a 
SiO2 adicionado no início de cada reação. A reação RS-1.1_48h foi tomada como referência 
para os parâmetros de síntese.  
Nas Figuras 26 e 27 são apresentados os difratogramas das amostras obtidas a partir da 
metodologia RS-1.1_48h com a adição de 1, 3, 5 e 8 % p/p em relação ao SiO2 adicionando 
no início de cada reação para os organosilanos C8 e C18M, respectivamente. 




Figura 26. Difratogramas de raios X das amostras produzidas em reações com a adição de 
diferentes teores de C8, (1, 3, 5 e 8 % p/p em relação ao silício utilizado na reação). Tempo de 
reação: 48 h. 
 
 
Figura 27. Difratogramas de raios X das amostras produzidas em reações com a adição de 
diferentes teores de C18M, (1, 3, 5 e 8 % p/p em relação ao silício utilizado na reação). 
Tempo de reação: 48 h. 
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No entanto, não se pode negligenciar o fato de que a presença de tais porções 
orgânicas podem perturbar a estrutura da zeólita resultante, conforme mostrado nas Figuras 
26 e 27: o aumento do teor de octil- ou octadecilorganosilano provoca uma redução da 
cristalinidade, sendo que essa redução foi mais significativa quando usado o organosilano 
contendo o ligante octadecil.  
A presença dos organosilanos sobre a superfície da zeólita pode ser confirmada através 
da comparação da micrografia das amostras produzidas em reações com a adição de diferentes 
teores de C8 e C18M, antes e depois da calcinação (600°C). Conforme ilustrado na Figura 28, 
para ambos os organosilanos, em todos os teores, é observada a formação de uma partícula 
maciça com uma película aparente de revestimento sobreposta. Após a calcinação (C8C e 
C18MC), a película é removida expondo uma porosidade criada pela presença do 
organosilano. Não é observada uma grande diferença nos poros quando comparadas as 
amostras obtidas com C8 como aquelas obtidas com C18M. 




Figura 28. Imagens de SEM das amostras produzidas em reações com a adição de diferentes teores de C8 e C18M, (1, 3, 5 e 8 % p/p em relação 
ao silício utilizado na reação). Tempo de reação: 48 h. Aumento = 60000 x e voltagem = 15 kV. 
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A Figura 29 apresenta as curvas de SAXS para as amostras produzidas em reações 
com a adição de diferentes teores dos organosilanos C8 e C18M (1, 3, 5 e 8 % p/p em relação 
ao silício utilizado na reação). 
 
Figura 29. Curvas de SAXS das amostras produzidas em reações com a adição de diferentes 
teores de organosilano, (1, 3, 5 e 8 % p/p em relação ao silício utilizado na reação). 
 
De acordo com a Figura 29, a amostra C8 exibe um pico em q = 2,27 nm-1. 
Considerando a equação q = (4π/λ) sinθ, pode-se atribuir este sinal àquele observado no 
difratograma de Raios X (detalhe da Figura 26). Este resultado sugere que o C8 pode estar 
induzindo a formação de uma nova conformação estrutural. De acordo com a literatura, picos 
detectados em baixo ângulo na região 2θ (0,6 – 5,0°) podem ser relacionados à presença de 
fase mesoporosa do tipo worm-like.141 
De acordo com a literatura, a presença dos grupos alquil dos organosilanos, que são 
ancorados na superfície da sílica, podem ser identificados pelo espetro de FTIR, através do 
estiramento C-H na região entre 3000 e 2800 cm-1. A banda localizada em aproximadamente 
2962 cm-1 é atribuída ao estiramento assimétrico dos grupos CH3. As bandas em 
aproximadamente 2924 e 2854 cm-1 são atribuídas, respectivamente, aos estiramentos 
simétrico e assimétrico dos grupos CH2.
142 A posição destas bandas fornece uma ideia do 
ambiente intermolecular das cadeias alquilas, ou seja, suas posições são indicadores das 
interações entre as cadeias laterais e os metilenos ou grupos alquilo de cadeias vizinhas. Em 
outras palavras, os grupos alquilo podem ter duas conformações diferentes: (i) a trans, onde 
os grupos alquilo têm baixa mobilidade e são totalmente estendida e organizada, e (ii) e a 
gauche, onde os grupos alquilo têm alta mobilidade e encontram-se totalmente emaranhados e 
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desorganizados.138 Os espectros de FTIR dos materiais híbridos na região entre 3000-
2800 cm-1 encontram-se ilustrados na Figura 30, e podem ajudar a determinar a natureza das 
cadeias alquila no caso destes materiais híbridos. 
 
 
Figura 30. Espectros de FTIR dos materiais híbridos resultantes da adição dos organosilanos 
C8 e C18M, na região entre 3000-2800 cm-1. Ambos com 5% do organosilano. 
 
Conforme apresentado na Figura 30, os estiramentos simétricos e assimétricos do CH2 
e do CH3 são distintos de acordo com o comprimento da cadeia alquila. Assim, para o caso da 
amostra contendo C18M, as bandas têm posições em 2958, 2920 e 2850 cm-1, sugerindo a 
conformação dos grupos alquil de forma empacotada na superfície da zeólita (trans). Já o 
espectro da amostra com C8 apresenta as três bandas em 2962, 2924 e 2856 cm-1. Este 
resultado indica uma maior desordem das cadeias alquila na superfície (gauche).137  
Para melhor avaliar o efeito da presença do organosilano nos materiais híbridos 
resultantes, foi realizada a análise de TGA para as amostras contendo diferentes teores (1, 3 ,5 
e 8 % p/p) dos organosilanos C8 e C18M. A perda de massa no intervalo de temperatura 
compreendido entre 350 °C e 600 °C, conforme mostrado na Tabela 17. 
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Tabela 17. Perda de massa (%) no intervalo entre 350 e 600 °C para os sistemas híbridos com 
diferentes teores de C8 e C18M. 
Tipo Teor de Organosilano (% p/p)  
0 1 3 5 8 
C8 1,3 1,3 1,7 2,2 2,4 
C18M 1,3 1,6 2,2 3,2 4,9 
 
De acordo com a Tabela 17, a perda de massa aumenta com o aumento da quantidade 
de organosilano utilizado na síntese. Além disso, a perda de massa é maior para o sistema 
contendo C18M do que para o sistema com C8. Uma correlação linear foi observada entre a 
quantidade de organosilano empregada e a respectiva perda de peso no intervalo entre 350-
600 °C: y = 0,16x + 1,21 (R2 = 0,93) para C8 e y = 0,48x + 0,94 (R2 = 0,98) para o C18M. 
Mostrando que método de síntese zeólita por reação seca possibilitou a incorporação dos 
organosilanos em diferentes teores.   
 
4.2.2 Síntese de Zeólita Híbrida Obtidas pelo Método Hidrotérmico (em 
presença de H2O) 
 
Tendo em vista um estudo comparativo entre as rotas sintéticas RS e RU, neste item 
serão apresentados resultados obtidos da síntese da zeólita híbrida adaptando uma 
metodologia já conhecida118, para obtenção da zeólita NaA. Como diferencial foi adicionado 
ao gel de síntese diferentes teores de C8 e TEMS, sobre o total de SiO2 usado na reação. 
As Figuras 31 e 32 apresentam os difratogramas das amostras obtidas a partir das 
reações RU-1.1_4h_A_C8 e RU-1.1_4h_A_TEMS, na presença 1, 3 e 5 % p/p de 
organosilano sobre o gel de síntese.   




Figura 31. Difratogramas de raios X das reações RU-1.1_4h_A com adição de diferentes 
teores de C8 (1, 3 e 5 % p/p em relação ao gel de síntese). 
 
 
Figura 32. Difratogramas de raios X das reações RU-1.1_4h_A com adição de diferentes 
teores de TEMS (1, 3 e 5 % p/p em relação ao gel de síntese). 
 
Conforme observado nos difratogramas das Figuras 31 e 32 foi obtida a zeólita NaA 
como fase predominante. Para ambos os organosilanos, a adição de 1 e 3 % do mesmo não 
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causou perturbação a ponto de interferir na cristalização da zeólita. Com o aumento para 5 %, 
a intensidade dos picos diminui, sendo com maior significância para o TEMS. Este efeito 
pode estar relacionado à maior afinidade entre o TEMS com a SiO2, fazendo com que a metila 
atue com um bloqueador do crescimento cristalino.  
 
Figura 33. Curvas de SAXS das reações RU-1.1_4h_A com adição de diferentes teores de C8 
(1, 3 e 5 % p/p em relação ao gel de síntese).  
 
Conforme já observado na Figura 29, a presença do organosilano C8 gera um pico 
alargado em baixo ângulo (ver Figura 31 em aproximadamente 3° em 2 Theta). Este resultado 
sugere que o C8 pode estar induzindo a formação de uma nova conformação estrutural o que 
pode ser confirmado pela presença de um pico em aproximadamente 2,36 nm-1 nas curvas de 
SAXS (Figura 33). De acordo com a literatura, picos detectados em baixo ângulo na região 2θ 
(0,6 – 5,0°) podem ser relacionados à presença de fase mesoporosa do tipo worm-like.141, 143 
Os espectros de FTIR na região de 4000 a 2500 cm-1 das amostras obtidas a partir das 
reações RU-1.1_4h_A_C8 e RU-1.1_4h_A_TEMS, na presença 1, 3 e 5 % de organosilano, 





























Figura 34. Espectros de FTIR na região de 4000-2500 cm-1 das amostras obtidas com as 
reações RU-1.1_4h_A com adição de diferentes teores (1, 3 e 5 % p/p em relação ao gel de 
síntese) de C8 (a) e TEMS (b). 
 
A presença das bandas associadas aos grupos alifáticos provenientes dos organosilanos 
adicionados na reação de síntese é observada apenas para as amostras com C8 (Figura 34a). O 
espectro da amostra com C8 apresenta as três bandas em 2958, 2922 e 2854 cm-1. A banda 
localizada por volta de 2958 cm-1 é atribuída ao estiramento assimétrico do grupo CH3. As 
bandas por volta de 2922 e 2854 cm-1 são atribuídas, respectivamente, aos estiramentos 
assimétricos e simétricos dos grupos CH2.
136 Para as amostras obtidas a partir da adição do 
TEMS (Figura 34b) não é observada a presença de estiramentos característicos de compostos 
orgânicos. Este resultado indica uma maior desordem das cadeias alquila na superfície 
(gauche). 
As amostras foram caracterizadas em termos da morfologia por SEM. A Figura 35 
mostra as imagens dos materiais sintetizados a partir da reação RU-1.1_4h_A com adição de 
diferentes teores de C8 e TEMS, 1, 3 e 5 % p/p em relação ao gel de síntese.  




Figura 35. Micrografias (SEM) das amostras obtidas com as reações RU-1.1_4h_A com 
adição de diferentes teores de C8 e TEMS (1, 3 e 5 % p/p em relação ao gel de síntese). 
Aumento = 15000 x e voltagem = 15 kV. 
 
Nas imagens da Figura 35, para todos os teores de C8 testados, é observada a presença 
de cristais de tamanho uniforme e com morfologia cúbica, característicos da zeólita NaA. Para 
as amostras preparadas com 1 e 3 % de TEMS é observada uma distribuição granulométrica 
mais ampla. Para 5 % não é observada a presença nítida de cristais cúbicos. Este efeito deixa 
mais clara a interferência que o TEMS causou no meio reacional. Esta interferência também 
pode ser observada a partir dos valores de área específica obtidos para as amostras e 
apresentados na Tabela 18. 
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Tabela 18. Valores da área específica (m2/g) das amostras obtidas com as reações RU-
1.1_4h_A com adição de diferentes teores de C8 e TEMS. 
Sistemas  Teores de Organosilanos (%) 
1 3 5 
 Área específica 
RU-1.1_4h_A_C8 4 4 2 
RU-1.1_4h_A_TEMS  7 15 48 
Conforme apresentado na Tabela 18, para a sequência de reações contendo diferentes 
teores de C8, todas as amostras apresentaram valores de área específica baixos, característicos 
da zeólita NaA. Já as amostras obtidas com a adição de TEMS mostraram uma tendência 
crescente do valor de área específica, conforme se aumentou o teor de TEMS adicionado à 
reação, que é um indicativo de um menor grau de cristalinidade, já observado nos XRD da 
Figura 32. 
Como avaliação final, as amostras também foram caracterizadas em termos da 
avaliação do ângulo de contato. A Tabela 19 e a Figura 36 apresentam os resultados para as 
amostras que apresentaram hidrofobicidade, tanto para a síntese em reação úmida (RU) 
quanto em reação seca (RS). O comportamento da gota sobre a superfície indicará diferentes 
situações de molhabilidade de uma superfície sendo que para 0° < θ < 90°, a superfície é 
hidrofílica e para 90° < θ < 180°, a superfície é considerada hidrofóbica.144 Com medida do 
ângulo de contato, medido com água, foi possível identificar a interferência dos organosilanos 
na superfície das amostras sintetizadas e assim classificá-las em termos de hidrofobicidade. 
Tabela 19. Medidas do ângulo de contato para as amostras sintetizadas na presença de 
diferentes teores de organosilano (1-8 % p/p de C8 e C18M). 
Amostra Ângulo (°) 
C8 C18M 
RU-1.1_4h_A_1% 142 - 
RU-1.1_4h_A_3% 132 - 
RU-1.1_4h_A_5% 113 - 
RS-1.1_48h_1% - 15 
RS-1.1_48h_3% - 42 
RS-1.1_48h_5% 115 50 
RS-1.1_48h_8 % 84 83 
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Todas as amostras obtidas a partir da adição de organosilano foram avaliadas nas 
medidas de ângulo de contato. As zeólitas Sodalita e a NaA, isentas de organosilanos, 
também foram avaliadas, sendo que na Tabela 19, são apresentados apenas os valores das 
amostras que apresentaram algum grau de hidrofobicidade. Nas demais amostras, com e sem 
organosilano, ocorreu a absorção da gota e não foi possível realizar a medida. As amostras 
sintetizadas com a adição de organosilanos com cadeias alquíla maiores, com 8 e 18 átomos 
de carbono, foram as únicas que apresentaram hidrofobicidade.  
 
Figura 36. Imagens ilustrativas da análise de ângulo de contato para as amostras sintetizadas 
na presença de diferentes teores de organosilano (1-8 % p/p de C8 e C18M). (a) RU-
1.1_4h_A e (b) RS-1.1_48h. 
 
Na Figura 36, observamos imagens ilustrativas das gotas formadas na superfície dos 
materiais sintetizados na presença dos organosilanos C8 e C18. Nas reações úmidas (a) foi 
observado um decréscimo da hidrofobicidade com o aumento do teor de C8 adicionado na 
reação. Isso pode estar relacionado à menor interação do organosilano com a estrutura da 
zeólita formada devido ao seu excesso com a formação de estruturas independentes deixando 
a superfície da zeólita mais exposta e, desta forma, com maior molhabilidade. Resultados 
semelhante também são relatos na literatura:16 para zeólita modificada com organosilano pós-
síntese, modificação de uma zeólita com C18 proporcionou um ângulo de contato de 135°. 
 Resultados e Discussões 
86 
 
Para as sínteses em reação seca (b), também foi avaliada a influência da quantidade de 
organosilano no meio reacional. Para aquelas amostras contendo C18M é observada a relação 
do aumento da hidrofobicidade com o aumento da quantidade de organosilano, com um 
ângulo máximo de 83° quando adicionados 8 % do organosilano. Já as amostras contendo C8, 
em 1 e 3% (imagens não mostradas), a gota foi adsorvida lentamente não sendo possível 
realizar a medida. Com 5 e 8 %, o ângulo foi de 115° e 84°, respectivamente.  
A hidrofobicidade, que está relacionada à presença das bandas associadas aos grupos 
alifáticos provenientes dos organosilanos na superfície das amostras, para as amostras RS-1.1, 
que apresentaram valores menores de 115°, pode ser um indicativo de uma superfície 
bifuncional, que apresenta um grau de hidrofobicidade, mas ainda permite a aproximação e 
interação com meios hidrofílicos. 
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4.3 SCALE-UP DA SÍNTESE DA ZEÓLITA SODALITA EM REAÇÃO 
SECA 
Esta etapa consistiu em validar o método de síntese em reação seca, mostrando que o 
mesmo pode ser escalonado facilmente. Para isso, o sistema de homogeneização foi adaptado 
de forma que fosse possível obter maiores volumes de material sem onerar o processo. Assim, 
o sistema escolhido foi o moinho de bola, que é projetado para proporcionar a interação das 
partículas com as esferas em movimento. A partir de um processo controlado, esse se mostrou 
adequado para promover a homogeneização das matérias primas usadas na síntese. Conforme 
já descrito no item 3.2.5, as reações de síntese foram projetadas para a obtenção da zeólita 
Sodalita pura (denominada Sod) e da zeólita funcionalizada com 5% p/p de C8 (denominada 
de SodC8.5). O escalonamento se deu em duas rotas: a primeira gerando 55 g e a segunda, 
produzindo 220 g do produto final, tanto para a Sod quanto para SodC8.5.  
Como pode ser observado na Figura 37, o resultado do teste de scale-up para o preparo 
de 220 g de produto final, em ambos os caso, foi obtida a zeólita Sodalita. No detalhe ainda é 
possível observar que a amostra SodC8.5 apresenta hidrofobicidade com ângulo de contato de 
aproximadamente 85°. Sendo assim, tudo indica que forma mantidas as propriedades 
desejadas, mesmo com o aumento da escala.  
 
Figura 37. Difratogramas de raios X das amostras Sod e SodC8.5 obtidas no teste de scale-up. 
No detalhe a medida do ângulo de contato para a amostra SodC8.5. 
Tanto a Sod quanto a SodC8.5, tiveram sua performance avaliada como aditivo em 
elastômeros fluorados. 
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4.4 USO DAS ZEÓLITA SODALITA HÍBRIDA, OBTIDA PELA 
SÍNTESE EM REAÇÃO SECA, COMO ADITIVO EM 
ELASTÔMEROS FLUORADOS 
Antes de passar à discussão dos resultados, cabem algumas informações referentes à 
matriz polimérica empregada no presente trabalho para incorporação das zeólitas híbridas. 
4.4.1 Considerações Sobre a Matriz Polimérica  
Segundo a Norma DIN 53501,145  o termo borracha é definido como sendo um 
elastômero reticulável (vulcanizável) em temperaturas inferiores a sua temperatura de 
decomposição. A borracha pode ser de origem: (i) natural (NR) quando obtida a partir do 
látex extraído de plantas ou (ii) sintética. Existe uma grande variedade de borrachas sintéticas, 
dentre as quais, pode-se citar: copolímero estireno-butadieno (SBR), poli-isopreno (IR), 
polibutadieno (BR), copolímero etileno-propileno (EPDM), policloropreno (CR), copolímero 
acrilonitrila-butadieno (NBR), silicone (MVQ), polifluorocarbono (FKM), etc. Para o 
desenvolvimento deste trabalho foi escolhido o elastômero do tipo polifluorocarbono (FKM 
Tipo 2‡‡‡(146)), por possuir propriedades químicas e físicas necessárias para atuar em 
condições agressivas de operação.  
Também conhecidos como fluoroelastômeros, os FKMs foram introduzidos no 
mercado no final dos anos 1950 e desde então diversas pesquisas têm sido feitas para oferecer 
FKM com diferentes níveis de resistência química e diferentes sistemas de cura que 
melhoram suas propriedades mecânicas e de sua resistência ao calor permitindo temperatura 
de uso contínuo de 205°C. Importantes características podem ser atribuídas ao FKM, tais 
como: resistência à chama e à oxidação; resistência a combustíveis, solvente e óleos; e 
resistência a ambientes quimicamente agressivos como em meio básico e com 
hidrocarbonetos aromáticos. A resistência química e ao calor pode ser atribuída à alta energia 
de ligação do C–F (480 kJ/mol), que é mais forte que a ligação C–C (370 kJ/mol).147, 148  
As principais aplicações para os FKMs, esta na fabricação de anéis O-ring, guarnições 
e selos, nas indústrias aeroespacial, automobilística e química, que têm exigido maior 
resistência a produtos químicos a custos baixos.149, 150, 151, 152 No entanto, todas as 
                                                 
‡‡‡ Tipo 2: Terpolímero do tetrafluoretileno, hexafluorpropileno e fluoreto de vinilideno.158 
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modificações que estão ligadas diretamente às propriedades químicas e térmicas do polímero, 
dizem respeito à alteração da configuração/estrutura do polímero. E estão sob controle dos 
fabricantes do polímero, que muitas vezes não têm interesse em criar novas configurações, 
uma vez que podem não ser economicamente atrativas. 
Assim, uma alternativa para desenvolver materiais com melhores performances, sem 
modificar a estrutura polimérica, é desenvolver formulações adicionando aditivos e cargas 
que reflitam em ganhos de propriedades, tanto físicas quanto químicas. As zeólitas podem ser 
uma ótima alternativa para atingir os ganhos esperados. 
A formulação dos fluorelastômeros é relativamente simples comparada com outras 
borrachas. Normalmente, os ingredientes padrões são: cargas, auxiliares de processo, um 
receptor ácido (óxido metálico), um ativador (hidróxido), agente de reticulação e acelerador 
(sistema de vulcanização) e pigmentos para peças coloridas.153 O tipo e a quantidade de carga 
dependem das propriedades finais desejadas. Para peças pretas, a carga mais adequada e usada 
é o negro de fumo, que tem a melhor relação entre balanço econômico e propriedades físicas, 
uma vez que o aumento do teor de negro de fumo reduz o custo total do composto por custar 
até 1/30 do preço do FKM. Para peças coloridas, o negro de fumo não pode ser usado devido 
ao seu alto poder de pigmentação. Assim se usam cargas claras especiais, em FKM a mais 
usada é a Sílica Aerosil® R972, no entanto, seu custo é 15 a 20 vezes superior ao do negro de 
fumo, o que eleva o custo final do produto. Esse elevado custo abre um precedente para 
desenvolver novas tecnologias no quesito cargas para polímeros.  
Neste sentido, o aumento da resistência mecânica dos FKMs sob ambientes 
quimicamente agressivos, foi reportado na literatura sob o uso de diferentes cargas 
alternativas. Um bom exemplo é a incorporação de óxido de grafeno154 em compostos de 
FKM buscando diminuir a perda de propriedade mecânica (resistência à tensão) e de barreira 
a líquido quando o material é utilizado como vedação na indústria de petróleo. Os resultados 
mostraram que grafeno contribuiu para melhorar as propriedades mecânicas e de barreira. A 
argila montmorilonita organomodificada155 também foi incorporada em um terpolímero 
(FKM Tipo 2) utilizando métodos distintos de processamento, no estado fundido e em 
solução, apontando aumento na estabilidade térmica do composto obtido. 
O uso de argila modificada foi citado por Maiti e colaboradores156, que estudaram os 
ganhos em estabilidade térmica em compostos de FKMs ao carregá-los com argila Closite 
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Na+ e 20A (modificada com surfactante). O estudo mostrou que a energia de ativação da 
amostra carregada com argila Closite Na+ (169 kJ/mol) é superior a da Closite 20A 
(155 kJ/mol), e ambas são superiores que a do composto puro (145 kJ/mol). O uso das argilas 
Closite 15A e 20A157 em compostos de FKM também foi avaliado quanto às propriedades 
mecânicas. Os resultados apontaram para perdas nas propriedades como alongamento, tensão 
e módulo de armazenamento. O efeito  foi atribuído à presença de excesso do surfactante na 
argila.  O uso das zeólitas A e X158, como aditivo nas formulações de FKMs para evitar a 
formação de bolhas durante a vulcanização também é citado na literatura, e foram utilizadas 
de 1-5 phr. 
Realizada essa breve explanação a cerca da matriz polimérica empregada no presente 
trabalho, passaremos para a discussão dos resultados obtidos com a incorporação das zeólitas 
híbridas a uma matriz polimérica fluorada (do Tipo 2),  iniciando pela avaliação das 
propriedades reológicas e posteriormente propriedades fisico-químicas dos compostos 
obtidos. 
 
4.4.2 Propriedades Reológicas 
Ao longo do texto será denominado de composto, o produto obtido a partir da mistura 
de todas as matérias-primas, seguindo o código: FKM-X-Y, onde: FKM corresponde à base 
da formulação; X ao tipo de carga; e Y a quantidade de carga. Assim, para o composto 
denominado FKM-SodC8.5-15, temos: Base (composta por 100 phr de Viton + 4,5 phr de 
MgO + 5 phr de Ca(OH)2 + 1 phr de cera de carnaúba) - Carga (SodC8.5) - quantidade de 
carga (15phr). 
 
4.4.2.1 Análise dos dados obtidos em misturador do tipo Haake. 
Durante o processo de mistura no misturador tipo Haake, foram coletados dados de 
torque para todo compostos. A Figura 38 apresenta, de forma gráfica, o torque em função do 
tempo e o passo a passo do processo de mistura dos compostos expostos no item acima. Cada 
perda de torque (*) representa a abertura do misturador para a adição de uma nova matéria 
prima. Para um melhor controle, as matérias-primas foram adicionadas uma a uma. Somente 
era adicionada a próxima da sequência, após a estabilização do torque.  





Figura 38. Curva do Torque em função do tempo.  (*) perda de torque. 
 
Na Tabela 20 são apresentados os dados referentes ao torque em dois momentos 
distinto: (i) no momento da adição da carga e (ii) ao final da mistura de todos as matérias 
primas. Zero (phr) representa o composto base, sem a adição de cargas teste. 
 
Tabela 20. Dados de torque no momento da adição da carga e ao final da mistura dos 
compostos de borracha. Misturas realizadas no misturador Haake. 
 Torque (Nm) 
 NF990 SodC8.5 Sod 
PHR Carga Final  Carga Final  Carga Final  
0 137 95 137 95 137 95 
1 109 77 126 85 114 80 
3 109 80 126 85 120 80 
5 115 83 126 85 127 80 
10 115 83 137 93 139 85 
15 118 91 140 93 135 92 
20 126 96 144 93 136 93 
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Na Tabela 20, é observado um incremento nos torques com a adição de diferentes 
teores para todas as cargas tanto na adição da carga, quando ao final do processo. A carga 
SodC8.5 apresentou valores um pouco maiores que as demais cargas quanto comparado com 
o mesmo teor. Este pode ser um indicativo de uma maior interação do elastômero com a carga 
resultando em um maior potencial de reforço deste material, devido à presença do C8. 
 
4.4.2.2 Comportamento de cura 
Os compostos de FKM obtidos pelo processo de mistura, acima descritos, foram 
caracterizados quanto as suas propriedades de cura (criação de ligações cruzadas), onde foram 
avaliados parâmetros como: Torque mínimo (ML), Torque máximo (MH), Tempo de 
segurança de processamento (Ts1) e Tempo ótimo de cura (T90). A Figura 39 apresenta o 
perfil das curvas reométricas dos compostos de FKM para as diferentes cargas. As Figura 40 e 
Figura 41 apresentam os parâmetros extraídos das curvas. 
 
Figura 39. Curvas reométricas dos compostos de FKM base e com adição de diferentes teores 
de cargas. (a) FKM base, (b) FKM-NF990, (c) FKM-Sod e (d) FKM-SodC8. 
 

































































































Figura 40. Torque máximo (MH) e Torque mínimo (ML) dos compostos de FKM base e com 
adição de diferentes teores de cargas. 
 
Na Figura 40 é observado que o aumento dos teores de carga causou um aumento do 
torque máximo (MH). De forma geral, o aumento do valor de MH indica o incremento na 
densidade de reticulação do composto159,160 e consequentemente um indicativo de uma boa 
dispersão e capacidade de interação polímero-carga, com consequente incremento no reforço 
do composto resultante.161,162,163 O ML, fluidez máxima do composto ainda não vulcanizado, 
pode ser influenciado pelo trabalho mecânico desenvolvido no misturador durante a 
incorporação dos aditivos à base polimérica.164 Uma vez que o tempo de mistura foi o mesmo 
para todos os compostos, a variação do ML observada pode ser atribuída à interferência da 
carga no meio. Os dados de ML vêm confirmar o fenômeno já observado na variação de 
torque no momento da mistura (Tabela 20): diminuição da fluidez com o aumento da 
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Figura 41. Variação dos parâmetros de cura, Ts1 e T90 dos compostos de FKM base e com 
adição de diferentes teores de cargas. 
 
A Figura 41 apresenta a variação dos parâmetros de cura, Ts1 e T90. Seu controle é de 
grande importância para os processos de injeção, uma vez que ciclos de injeção longos 
diminuem a produtividade.165,166 Para baixos teores (até 5 phr), as três cargas avaliadas 
apresentam comportamento semelhante, tanto para Ts1 quanto para T90. Com o incremento  
da carga, a SodC8.5 retardou o T90, diferente do observado para o NF990 e Sod que 
diminuíram o tempo de início da cura (Ts1) em relação ao composto Base. O mesmo foi 
observado para o T90.  Schmiegel relata a capacidade que as zeólitas têm em absorver os 
gases gerados durante o processo de cura, evitando o aparecimento de bolhas no produto final. 
70 Hough e Duin vão mais além, apontando o uso de zeólitas como ativador em compostos de 
borracha, explorando justamente propriedades absorventes destes materiais. Esta ativação 
pode ser incrementada com o pré-tratamento térmico da zeólita, para retirar a água e gases 
adsorvidos. Os autores mencionam ainda que a presença da água adsorvida nos poros não 
causa um efeito negativo significante. Em contrapartida, a presença de componentes 
orgânicos de baixa massa molecular pode levar a um retardamento no processo de cura 
(T90).83 Essa observação vem de encontro ao efeito observado para os compostos produzidos 
neste trabalho. Quando comparamos os diversos sistemas com o composto base, o aumento da 
Sod diminui o valor de T90 fazendo valer o efeito adsorvente da zeólita, que funciona nesse 
caso como um ativador. Já na adição de SodC8.5, apenas abaixo de 5 phr, o T90 diminui 
fazendo valer o efeito adsorvente da zeólita. Acima de 5 phr, é observado um incremento no 
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zeólita híbrida, sendo liberado durante o processo de cura.  
4.4.3 Propriedades Físico-Químicas 
Tratando de reforço de compostos de borracha, a avaliação das propriedades físico-
mecânicas (Dureza, Tensão, Alongamento, Rasgamento e Inchamento) são de grande 
importância. A adição de cargas pode alterar essas propriedades. Para fins comparativos, o 
polímero base (sem adição de carga – 0 phr) foi também analisado. Da mesma forma, o efeito 
da carga de referência comercial (NF990) – negro de fumo – foi também avaliado. 
A Figura 42 apresenta o comportamento dos resultados de dureza para os compostos 
de FKM contendo diferentes teores de N990, Sod e SodC8.5 e para o composto base (sem 
carga). Observa-se o aumento da dureza com o incremento do teor de carga (Sod e SodC8.5) 
de maneira muito semelhante aos compostos contendo NF990, deixando evidente que as 
cargas avaliadas apresentam capacidade.   
 
 
Figura 42. Medida da Dureza (Shore A) dos compostos de FKM com adição das diferentes 
cargas e teores. Erro ±5 (Shore A). 
 
O aumento da dureza torna o elastômero mais rígido, interferindo diretamente em 
propriedades como tensão e alongamento. Estas propriedades seguem uma relação entre sí, ou 
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seja, com o incremento da adição de carga na base polimérica, a tensão tende a aumentar, 
enquanto o alongamento diminui.167 Os resultados do comportamento de tensão e 
alongamento são apresentados nas Figuras 43 e 44, respectivamente, para os compostos de 




Figura 43. Medida de Tensão na Ruptura dos compostos de FKM com adição das diferentes 
cargas e teores. 
 
Na Figura 43, as cargas NF990 e Sod apresentaram comportamento semelhante para 
valores de tensão na ruptura, com incrementos à medida que a dosagem de carga aumentou, 
até um limite de 15 phr, quanto foi observada uma estabilização. Com a adição de 1 phr, 
ambas apresentaram tensão de aproximadamente 8 MPa. Para maiores teores de carga, o 
NF990 apresentou tensões superiores ao da Sod para todos os pontos avaliados. A Carga 
SodC8.5 apresentou um comportamento diferente, com tensões elevadas em baixas dosagens: 
em 1 phr o valor de tensão foi de aproximadamente 11 MPa. Este valor se manteve estável até 
10 phr, quando, a partir de 15 phr, foi observada um decréscimo no valor de tensão.  
A Figura 44 mostra que a adição de carga, mesmo em baixos teores (1 phr), refletiu 
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em um ganho significativo nos valores de alongamento. As cargas Sod e NF990 apresentaram 
comportamento semelhante mostrando estabilidade até 10 phr e decréscimo a partir de 15 phr. 
A SodC8.5 apresentou um comportamento curioso: aumento do alongamento com o aumento 
do teor de carga. Este efeito pode ser entendido uma vez que para 15 e 20 phr, a tensão 
diminui, refletindo-se assim em um aumento do alongamento.  
 
Figura 44. Medida do Alongamento na Ruptura dos compostos de FKM com adição das 
diferentes cargas e teores. 
 
A Figura 45 apresenta o comportamento dos resultados de resistência ao rasgo para os 
compostos de FKM contendo diferentes teores de NF990, Sod e SodC8.5 e para o composto 
base (sem carga). Tanto a Sod quanto a SodC8.5 apresentaram aumento na resistência ao 
rasgo, quando comparado ao NF990. Esse comportamento é mais um indicativo da boa 
compatibilidade polímero-carga.  
 





























Figura 45. Medida de Resistência ao Rasgo dos compostos de FKM com adição das diferentes 
cargas e teores. 
A Figura 46 apresenta o comportamento dos resultados de variação de volume 
(inchamento) em fluído GME L0001 para os compostos de FKM contendo diferentes teores 
de NF990, Sod e SodC8.5 e para o composto sem carga (base). 
 
Figura 46. Medida de Variação de Volume em Óleo (Inchamento) dos compostos de FKM 
com adição das diferentes cargas e teores. 
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Na Figura 46, tomando como referência o composto Base, a adição de nenhuma das 
cargas refletiu em aumento no inchamento dos compostos, mostrando que as cargas não 
interferiram na densidade de reticulação.168 Na adição de 1 phr, apenas a Sod resultou em uma 
melhora de 15% em relação ao composto base. Já em 5 e 15 phr, ambas Sod e SodC8.5 
apresentaram uma melhora de 15% e 30% em relação do composto base. Já o NF990 
melhorou o inchamento em relação ao composto base, quanto adicionados 15 phr.   
O inchamento ocasionado por fluidos em artefatos de borracha depende de uma série 
de fatores, sendo os principais: sua composição, a polaridade do polímero e a densidade de 
reticulação. Fluidos de baixa massa molecular são solventes para goma de polímeros. 
Portanto, se tiverem afinidade, fluirão pelas cadeias poliméricas ocupando os vazios, 
causando forte inchamento nos artefatos e consequentemente perda de propriedades 
importantes. De acordo com os resultados observados no presente estudo, em uma primeira 
avaliação, é possível concluir que as cargas propostas não alteraram a estrutura de reticulação 
do sistema, e como reflexo, não aumentaram o inchamento quando comparado ao composto 
base. As melhorias observadas, quando adicionado Sod e SodC8.5, podem ser reflexo da 
porosidade que estes materiais apresentam e da sua capacidade em absorver pequenas 
moléculas.70 Em outras palavras, o fluido que penetra entre as cadeias poliméricas e causaria 
inchamento, pode acabar sendo absorvido para dentro dos poros. O efeito é significativamente 
positivo em baixos teores, 1 e 5 phr. A eficácia da zeólita em melhorar a resistência de 
compostos de borracha aos óleos também foi observada por outros autores. Siriyong e 
Keawwattana82 avaliaram a adição de uma zeólita natural em uma blenda de borracha 
nitrílica/borracha natural, e obtiveram melhora de 20% no inchamento com a adição de 20 phr 
da zeólita. Os autores atribuíram o fenômeno principalmente à propriedade de absorção da 
zeólita. de Souza e Finkler68 também obtiveram redução no inchamento com a adição das 
zeólitas A e Y, desta vez em borracha nitrílica.  
Foi avaliada a estabilidade térmica para os compostos de FKM contendo diferentes 
teores de NF990, Sod e SodC8.5 e para o composto sem carga (Base). Para este teste, os 
corpos de prova, com dimensões de 28 × 16,5 mm, foram imersos por 20 minutos em 
nitrogênio líquido. Após, foi realizada a medição de cada amostra e calculada a variação de 
tamanho com uma contraprova na temperatura ambiente. A Figura 47 apresenta um gráfico 
com os resultados obtidos. 




Figura 47. Estabilidade térmica dos compostos de FKM com adição das diferentes cargas e 
teores. 
 
Conforme os resultados apresentados na Figura 47, o tipo de carga tem influência 
significativa na estabilidade térmica dos compostos de FKM: uma maior estabilidade térmica 
reflete-se em produtos finais mais seguros e confiáveis. O polímero base (sem adição de 
carga) foi usado como referência e apresenta uma redução de praticamente 1% do seu 
tamanho original. Além do tipo de carga, o seu teor também tem impacto nessa variável. Por 
exemplo, ao adicionar a zeólita pura (Sod) em 1 phr, o encolhimento é de aproximadamente 
1,9 %. Já para 15 phr é observada até uma pequena expansão de 0,2 %. A adição do negro de 
fumo (NF990) também apresenta uma variação significativa na redução de tamanho quanto 
comparado à amostra em temperatura ambiente. Já, ao adicionar a carga SodC8.5, é obtida a 
melhor estabilidade térmica e é observada uma variação muito pequena. Isso pode ser reflexo 
da maior interação proporcionada pelo tratamento com o C8, entre a carga e o polímero.  
As superfícies das fraturas criogênicas dos compostos de FKM com a adição das 
diferentes cargas e teores também foram avaliadas quanto a sua morfologia por SEM, e são 

















Figura 48. Imagens de SEM dos compostos de FKM com adição de 15 phr das diferentes 
cargas. Análise na fratura criogênica. Voltagem = 15 kV. 
 
Avaliando as imagens apresentadas na Figura 48, em ampliações menores (1000 ×) 
tem-se uma ideia mais global da uniformidade e interação das carga-polímero, e não são 
observadas falhas significativas ou aglomerações de aditivos. Em ampliações maiores (15000 
×) é observada a presença de algumas partículas, no caso do negro de fumo, partículas 
esféricas bem distribuídas. Ao adicionar a zeólita pura e com tratamento superficial não é 
observado nenhum conglomerado de partículas, e nem sua esfoliação, o que leva a entender 
que ocorreu uma boa interação entre a carga e o polímero, em ambos os casos.  
A homogeneidade da distribuição das cargas foi avaliada por SEM-EDX, e 
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apresentada na Figura 49. Foi analisada com amostra representativa, o compostos de FKM 
com adição de 15 phr da carga SodC8.5.  
 
 
Figura 49. Imagens de EDX dos compostos de FKM com adição de 15 phr da cargas 
SodC8.5. Análise na fratura criogênica. Voltagem  = 15 kV. 
 
A Figura 49 apresenta quatro imagens, a imagem Mix representa a área da análise, e as 
demais imagens representam a distribuição da coleta de dados para os elementos Si, Al e Mg. 
Os pontos, indicada com flechas, apontam para as posições de maior brilho, ou seja, onde a 
coleta de dados foi mais intensa indicando a presença do elemento avaliado. Os pontos 
coloridos espalhados foram considerados ruídos da análise. Observa-se que os pontos de 
maior intensidade para Si e Al aparecem na mesma posição, coerente por ambos constituírem 
a partícula da zeólita. Ao transpor estas posições para a imagem Mix, não são observadas 
(partículas), mas sim uma superfície homogênea, reforçando o boa compatibilidade e 
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distribuição de partícula alcançada. Cabe ressaltar que a partícula saliente que aparece na 
imagem Mix está relacionada ao elemento Mg (ativador adicionado à formulação), conforme 
indicado pelos círculos. A análise reforça o potencial do uso da zeólita modificada com C8 





A metodologia de síntese em reação seca (isenta de solvente) apresentou resultados 
promissores, obtendo-se a zeólita sodalita com elevada cristalinidade sem a necessidade de 
adicionar semente ou template. Para a obtenção de estruturas zeolíticas diferentes, será 
necessário usar semente como auxiliar de direcionador de estrutura. 
Morfologicamente, a rota seca mostrou uma tendência em formar diversos núcleos de 
cristalização. Assim, em baixos tempos de reação (6h) é observada a presença de aglomerados 
formados por nanopartículas. O aumento do tempo de reação tende a difundir estas 
nanopartículas, formando assim cristais com dezenas de micrometros e sem morfologia 
definida, diferente do observado para síntese na presença de solvente. 
Especificamente no tocante à obtenção de zeólitas híbridas, por síntese direta (ao 
contrário de modificação pós-síntese), em ambas as metodologias estudadas (seca e úmida), o 
organosilano não causou grande perturbação no sistema reacional, ao ponto de interferir no 
crescimento cristalino das zeólitas desejadas. Apenas no método úmido, quanto usado em 
excesso, o organosilano inibiu o crescimento cristalino.  
Apenas quanto usados os organosilanos com cadeias longas (C8 e C18) foi observada 
a característica de hidrofobicidade, e que lhe atribui um caráter híbrido, demonstrando assim a 
viabilidade de aplicação dessas zeólitas híbridas como aditivos em polímeros sem a 
necessidade de agente de acoplamento.  
Na avaliação do uso da zeólita sodalita pura (Sod) e híbrida (SodC8.5) obtidas pela 
rota de síntese seca, ambas foram usadas como carga na formulação de um composto de 
borracha fluorada, impactando positivamente em propriedades importantes, como a 
resistência ao inchamento quando em contato com óleo. A presença de ambas as cargas, em 
teores de até 5 phr, melhoraram tanto as propriedades reométricas (diminuído o T90), quanto 
as propriedades físicas: a carga SodC8.5 apresentou considerável aumento da tensão na 
ruptura com apenas 1 phr, mantendo estabilidade até 10 phr, enquanto o alongamento na 
ruptura aumentou. No teste de variação de volume, o uso das cargas Sod e SodC8.5 
apresentaram uma melhora de 15 % e 30 % em relação do composto base. Por fim, no teste de 




estabilidade dimensional, mostrando a existência de uma boa compatibilidade entre a carga e 
matriz  polimérica fluorada. 
Desta forma, essa tese alega que o método de síntese direta de zeólitas é capaz de 
produzir, em presença de organosilanos e ausência de solventes, zeólitas híbridas em uma 
única etapa. Com potencial aplicação tecnológica e com propriedades semirefornçantes para 
aplicação como carga polimérica. 
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